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1.1. DESARROLLO SOSTENIBLE 
En 1987, la Comisión de Medio Ambiente y Desarrollo de Naciones Unidas 
definió el concepto de desarrollo sostenible como “el desarrollo que 
satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las 
generaciones futuras para satisfacer sus necesidades”.1 A partir de ese 
momento, el interés por preservar el medio ambiente y los recursos que 
éste nos proporciona se hizo más visible, convirtiendo la sostenibilidad en 
la idea clave del siglo XX. 
En 2005, las Naciones Unidas en el Documento final de la Cumbre Mundial 
promovió "la integración de los tres componentes del desarrollo sostenible 
- desarrollo económico, desarrollo social y protección del medio ambiente - 
como pilares interdependientes que se refuerzan mutuamente".2 De esta 
manera, se favoreció un concepto más amplio y completo sobre los 
factores que afectan a la sostenibilidad, no haciendo referencia 
únicamente a la limitación de los recursos naturales no renovables (Figura 
1.1). 
 
Figura 1. 1. Factores de interés para conseguir un desarrollo sostenible. 
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En las últimas décadas, el concepto de desarrollo sostenible se ha 
incorporado en la industria química. Para ello, la industria debe realizar los 
cambios necesarios para proporcionar los productos precisos que cubran 
las necesidades de la sociedad pero teniendo en cuenta que la 
manufacturación de los mismos sea medioambientalmente aceptable, con 
un consumo energético mínimo e intentando sustituir el uso de materias 
primas de origen no renovable por otros recursos naturales de origen 
renovable.  
En 1998, Anastas y Warner establecieron los 12 principios de la química 
verde que se pueden resumir en los siguientes puntos:3 
- Reducir o eliminar el uso y la generación de sustancias peligrosas. 
- Minimizar el consumo de energía. Si es posible, los métodos sintéticos 
deben llevarse a cabo a temperatura y presión ambiente.  
- Utilizar procesos catalíticos más eficientes y maximizar el concepto de 
economía atómica minimizando los recursos utilizados así como los 
residuos generados. 
- Utilizar recursos renovables y/o los subproductos generados en otras 
actividades en lugar de recursos de origen limitado.  
Estos cambios que la química verde propone son de gran importancia en el 
sector de la química de polímeros debido a que la producción de estos 
materiales se realiza a gran escala. Por esta razón, el uso de materias 
renovables y la minimización de residuos tanto en la producción como en 
el procesado o reciclado  son de gran importancia para alcanzar un 
desarrollo sostenible. Además, a este creciente interés por el medio 
ambiente y el desarrollo sostenible, hay que sumar el hecho de que los 
recursos naturales no renovables, por ejemplo los combustibles fósiles 
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tales como el petróleo, se están agotando y consecuentemente sus precios 
incrementando progresivamente. 
Esta situación ha favorecido que cada vez sean de mayor interés los 
materiales que provienen de una fuente renovable como son los aceites 
vegetales, los cuales provienen de la agricultura. De esta manera, se está 
logrando obtener materias primas renovables que cumplen tanto con el 
concepto de química verde como con él de desarrollo sostenible. 
1.2. ACEITES VEGETALES COMO RECURSO RENOVABLE EN 
QUÍMICA DE POLÍMEROS. 
Los aceites vegetales son una de las fuentes renovables que ha despertado 
el interés en la industria de los polímeros durante las últimas décadas. 
Gran parte de su potencial se debe a la estructura química que presentan. 
Estos aceites están constituidos principalmente por triglicéridos, los cuales 
son productos de la esterificación entre una molécula de glicerol y tres 
moléculas de ácidos grasos (Figura 1.2).  
 
Figura 1. 2. Estructura general y posiciones reactivas de los triglicéridos (En este 
ejemplo, con ácido oleico y ácido linoleico): a) doble enlace C-C, b) grupo éster, c) 
posición α al grupo éster, d) posición alílica. 
Del peso total de los triglicéridos en los aceites, el 95 % corresponde a los 
ácidos grasos los cuales son ácidos alifáticos de cadena lineal con un total 
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de entre 12 y 22 átomos de carbono. En la Figura 1.3, se pueden ver 
algunos de los ácidos grasos de mayor interés debido a su abundancia o a 
los grupos funcionales que presentan en su estructura. Sin embargo, la 

























Figura 1. 3. Estructura de los ácidos grasos de mayor interés: a) ácido palmítico, b) 
ácido mirístico, c) ácido palmitoleico, d) ácido oleico, e) ácido gadoleico, f) ácido 
vernólico, g) ácido linoleico, h) ácido linolénico, i) ácido caléndico, j) ácido α-
eleosteárico, k) ácido erúcico, l) ácido ricinoleico. 
Estos ácidos grasos se encuentran en diferente composición dependiendo 
de la planta de la cual se obtiene el aceite vegetal así como de las 
condiciones de crecimiento de la misma. Por ejemplo, en el caso del aceite 
de girasol su composición mayoritaria es ácido oleico (Figura 1.3.d) y ácido 
linoleico (Figura 1.3.g) siendo la suma de ambos un 89% de su 
composición. Sin embargo, estos dos ácidos son minoritarios en el aceite 
de ricino cuya composición se basa principalmente en ácido ricinoleico 
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(Figura 1.3.l), presente en un 88%. La composición de ácidos grasos de 
cada aceite afecta a las propiedades tanto químicas como físicas que 
presentan. En la Tabla 1.1 se muestra la composición de algunos de los 
principales aceites vegetales.4  
Tabla 1. 1. Composición de ácidos grasos en % en peso de algunos de los aceites 
vegetales de mayor interés. 
  ÁCIDOS GRASOS 
  Palmítico Esteárico Oleico Linoleico Linolénico Ricinoleico Otros 






Girasol    6 4 42 47 1 - - 
Soja   12 4 24 53 7 - - 
Linaza     5 4 22 17 52 - - 
Ricino    1.5 0.5 5 4 0.5 88 - 
Palma   39 5 45 9 - - 2 
 
Los triglicéridos así como los productos de su hidrólisis han sido 
ampliamente estudiados para la obtención de polímeros. En concreto, la 
presencia de insaturaciones en la estructura de los ácidos grasos así como 
en alguno de los casos la presencia de grupos hidroxilos o epóxidos ha 
favorecido la investigación de estos en química de polímeros5 como por 
ejemplo en la síntesis de poliuretanos (PUs),6 poliésteres (PEs),7 o resinas 
epoxi8  entre  otros.  
Hay tres rutas para la obtención de polímeros a partir de aceites vegetales 
(Figura 1.4).9 La primera de estas rutas tiene lugar por polimerización 
directa de los dobles enlaces C-C u otro grupo funcional reactivo presente 
en las cadena de los triglicéridos. La segunda consiste en una modificación 
previa, generalmente de los dobles enlaces C-C, para obtener grupos 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
8 Capítulo 1 
 
 
funcionales que polimericen fácilmente y la tercera alternativa consiste en 
realizar transformaciones químicas de los diferentes aceites para conseguir 
monómeros útiles en la síntesis de polímeros. 
 
Figura 1. 4. Rutas y ejemplos para la obtención de polímeros a partir de aceites 
vegetales: a) Polimerización directa del aceite, b) Funcionalización del aceite y 
posterior polimerización y c) Síntesis de monómero mediante transformaciones 
químicas y posterior polimerización. 
En las últimas décadas, se ha estudiado la polimerización directa de los 
dobles enlaces C-C de los aceites vegetales a través de polimerización 
radicalaria o catiónica.10 La polimerización radicalaria se ha estudiado en 
menor profundidad ya que mediante este procedimiento tienen lugar 
procesos de transferencia de cadena en las posiciones alílicas. No obstante, 
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se ha estudiado este tipo de polimerización para aceites, como por 
ejemplo el aceite de linaza, ya que forman una red gracias a las múltiples 
insaturaciones presentes en su estructura así como a su reactividad frente 
al oxigeno de la atmosfera. Las características presentes en estos 
materiales han favorecido que su principal aplicación sea en pinturas o 
tintas así como en recubrimientos.11  
Sin embargo, estos homopolímeros no consiguen las propiedades tanto 
térmicas como mecánicas que algunas de las aplicaciones necesitan, y es 
por ello que se han realizado estudios de copolimerización de estos aceites 
con diferentes comonómeros. Larock et al. han estudiado ampliamente la 
copolimerización catiónica de  los triglicéridos con otros comonómeros 
como estireno y/o divinilbenceno (Figura 1.4.a). Este grupo ha preparado 
una amplia variedad de biopolímeros a partir de aceite de maíz12  o de 
soja.13  
Este último, el aceite de soja, ha sido uno de los más estudiados para llevar 
a cabo copolimerizaciones catiónicas con otros comonómeros. Además de 
los trabajos citados anteriormente con estireno o divinilbenceno, este 
aceite ha sido copolimerizado con derivados del estireno que contienen 
silicio o boro en su estructura dando lugar a biomateriales retardantes a la 
llama.14 
A pesar de que esta aproximación permite conseguir materiales 
directamente del aceite vegetal sin ninguna modificación previa, estos 
presentan unas propiedades pobres debido principalmente a la baja 
reactividad de los dobles enlaces C-C, lo cual se traduce en materiales con 
un bajo grado de entrecruzamiento. Para mejorar sus propiedades, se debe 
aumentar la reactividad de estos grupos mediante modificaciones 
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sintéticas previas de los aceites (Figura 1.4.b). En este sentido, una de las 
modificaciones de mayor relevancia es la epoxidación de dichos dobles 
enlaces. Esta reacción se puede llevar a cabo a través de diferentes 
metodologías siendo el método convencional el que  se basa en el uso de 
perácidos15 tales como ácido m-cloroperbenzoico,  ácido perfórmico o 
ácido peracético. Estos dos últimos presentan la peculiaridad de ser 
generados in situ mediante la oxidación del correspondiente ácido 
carboxílico con H2O2 concentrado. No obstante, este método presenta 
inconvenientes tales como la generación de residuos o los riesgos 
asociados al uso de estos ácidos. Por ello, cada vez son más habituales 
sistemas de epoxidación mediante el uso de catálisis enzimática y H2O2, los 
cuales son una alternativa más respetuosa con el medio ambiente.16 Esta 
última metodología se acoge a los principios de la química verde gracias al 
uso de condiciones de reacción suaves, los elevados rendimientos de 
reacción, la posibilidad de evitar el uso de disolvente, la baja producción de 
residuos y la pequeña o inexistentes generación de productos secundarios. 
Independientemente de la metodología empleada, esta modificación es de 
interés debido a que los anillos oxiranos son intermedios que presentan 
una elevada reactividad, gracias a la cual se obtienen fácilmente resinas 
epoxi derivadas de una fuente renovable por polimerización catiónica 
iniciada fotoquímicamente o por entrecruzamiento por ejemplo con 
diaminas.5a,8 
Por otro lado, los grupos oxirano de los aceites vegetales epoxidados 
pueden ser modificados fácilmente con una amplia variedad de 
procedimientos (Figura 1.5). Algunas de las transformaciones químicas 
realizadas son acrilación, metoxilación, hidrogenación, halogenación, 
hidrólisis ácida  o  carbonatación.5a Con estas modificaciones se introducen 
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grupos funcionales que cambian las propiedades de los aceites y que 
permiten obtener una amplia variedad de monómeros en función del 
aceite empleado así como las reacciones llevadas a cabo.  
 
Figura 1. 5. Reacciones de apertura del epóxido con a) ácido acrílico, b) metanol, 
H
+
,  c) hidrógeno, d) HBr, e) H2O, H
+
, f) CO2. 
Estas reacciones de apertura de anillo en diferentes medios permite 
obtener polioles los cuales son de gran utilidad en la industria de PUs 
(Figura 1.5.a-e).17 Estos representan una alternativa más sostenible, en 
comparación con los polioles derivados de la petroquímica. No obstante, 
aunque el uso de estos polioles mejora la significativamente la 
sostenibilidad en la síntesis de PUs, actualmente se está investigando una 
ruta alternativa para la obtención de este tipo de materiales a través de la 
poliadición de carbonatos cíclicos y diaminas dando lugar a poliuretanos 
libres de isocianatos (NIPUs).18 La obtención de estos carbonatos cíclicos 
tiene lugar por reacción del epóxido con CO2 (Figura 1.5.g).  
Pese a que estas rutas permiten la obtención de materiales con diferentes 
propiedades, en la actualidad hay un creciente interés en el uso de los 
ácidos grasos derivados de dichos aceites como precursores de nuevos 
monómeros (Figura 1.4.c). A partir de los aceites vegetales, se obtienen 
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ácidos grasos (por ejemplo el ácido oleico a partir del aceite de girasol, el 
ácido erúcico del de colza o el ácido ricinoleico del aceite de ricino) con 
elevada pureza. Estos ácidos se han usado a través de transformaciones 
químicas en la síntesis de polímeros para de esta manera obtener 
materiales con una amplia variedad de propiedades.   
Cramail et al.19 han realizado una revisión del progreso reciente en la 
preparación de polímeros termoplásticos basados en ácidos grasos. En esta 
revisión se puede ver que las adiciones tiol-ene han sido una de las 
modificaciones de mayor interés en los últimos años, utilizándose en la 
obtención de diésteres, dioles, hidroxiésteres y amidaésteres para la 
síntesis de PEs, PUs y poliamidas lineales. En el Esquema 1.1 se puede ver 
un ejemplo de adición tiol-ene a 10-undecenoato de metilo y oleato de 
metilo para obtener monómeros bifuncionales AB, aminoéster.20 
 
Esquema 1. 1. Obtención de monómeros bifuncionales AB por reacción tiol-ene 
entre clorhidrato de cisteamina y 10-undecenoato de metilo y oleato de metilo de 
metilo. 
Por otro lado, se ha descrito el uso de reacciones de metátesis  para la 
síntesis de monómeros difuncionales a partir de ácidos grasos.21 Como se 
muestra en el Esquema 1.2,22 esta tipo de reacciones se ha empleado en la 
obtención de diésteres mediante metátesis de los ésteres metílicos del 
ácido oleico así como del ácido 10-undecenoico, derivado del ácido graso 
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ricinoleico. Este tipo de reacción se ha posicionado como una de las 
transformaciones más destacada, junto con la adición tiol-ene. 
 
Esquema 1.  2. Obtención de monómeros bifuncionales AA por metátesis de 10-
undecenoato de metilo y oleato de metilo. 
Gracias a estas tres estrategias sintéticas dirigidas a la obtención de 
polímeros derivados de aceites vegetales, así como al amplio rango de 
propiedades que estos materiales ofrecen, cada vez resulta más asequible 
reemplazar las materias primas fósiles por aceites vegetales o derivados de 
los mismos. De entre todos los aceites vegetales estudiados en la síntesis 
de polímeros, el aceite de ricino ha sido uno de los más estudiados debido 
a sus propiedades. 
1.3. EL ACEITE DE RICINO 
El aceite de ricino se extrae de las semillas de la planta Ricinus communis, 
la cual crece de forma natural en una gran cantidad de países con clima 
tropical o subtropical donde se cultiva durante todo el año. El principal país 
exportador de este aceite es India, seguido de China, Brasil y Tailandia. 
Además de su facilidad de cultivo, su naturaleza química ha sido un factor 
determinante por el cual cada vez está más presente en diferentes 
sectores químicos como farmacia, perfumería o polímeros. Este aceite está 
compuesto principalmente por un ácido graso, el ácido ricinoleico, y una 
pequeña cantidad de diferentes ácidos saturados e insaturados (Tabla 1.1). 
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El ácido ricinoleico se compone de una cadena lineal de 18 átomos de C 
que contiene un grupo carboxílico, un doble enlace C-C en la posición C9 y 
un grupo hidroxilo en la posición C12. La naturaleza química que presenta 
este aceite, su elevada producción y el hecho de que no sea apto para el 
consumo humano han favorecido que sea uno de los principales aceites 
vegetales utilizado en la química de polímeros.  
Este aceite se ha empleado, sin ninguna modificación previa, en la síntesis 
de PUs gracias a la reacción entre los grupos hidroxilos naturales que 
contiene y diisocianatos.23 Además, el aceite de ricino se ha empleado en 
química de polímeros realizando transformaciones previas. Como se puede 
ver en la Figura 1.6 los grupos que presenta este aceite se pueden 
funcionalizar utilizando diferentes modificaciones químicas obteniendo así 
diferentes monómeros.24  Una parte importante de las modificaciones 
realizadas al aceite de ricino se centra en la hidrólisis del grupo éster, para 
la obtención de su ácido mayoritario, el ácido ricinoleico. 
 
Figura 1. 6. Derivatización del aceite de ricino a través de diferentes reacciones 
químicas.  
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
Introducción y Objetivos  15 
 
 
La obtención de diferentes polímeros basados en el ácido ricinoleico ha 
sufrido un gran avance en las últimas décadas. A través de polimerización 
directa de este ácido se han obtenido PEs por policondensación. Este tipo 
de polimerización es posible gracias a la presencia del grupo ácido y el 
grupo hidroxilo que contiene en su estructura. Además, la insaturación en 
su cadena permite el entrecruzamiento del polímero para obtener PEs 
entrecruzados.25 De igual manera, sin ninguna modificación previa del 
ácido se han realizado estudios de copolimerización con diferentes 
comonómeros como por ejemplo succinato de metilo y 1,4-butanodiol o 
1,6-hexanodiol 26 o L-lactida.27 
No obstante, también se ha estudiado la modificación del ácido para 
obtener monómeros derivados del mismo, siendo una de las 
modificaciones más empleada tanto en la industria química en general 
como en la industria de los polímeros la realización de un tratamiento 
térmico al ácido ricinoleico (Figura 1.7).  
 
Figura 1. 7. Tratamientos térmicos utilizados industrialmente para la obtención de 
diferentes derivados del ácido ricinoleico: a) Fusión alcalina con NaOH o KOH a 
180-200°C, b) Fusión alcalina con NaOH o KOH a 250-270°C y c) Pirólisis a 
temperaturas superiores a 400°C. 
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Uno de los tratamientos térmicos más habituales es la fusión alcalina con 
NaOH o KOH a una elevada temperatura. Mediante este tratamiento se 
pueden obtener diferentes productos finales según las condiciones 
empleadas. El ácido 10-hidroxidecanoico y la 2-octanona se obtienen 
cuando la fusión se realiza  a una temperatura de entre 180-200°C con 
tiempos de reacción elevados (13 horas) y una relación de ácido:base de 
1:1 (Figura 1.7.a).28  Sin embargo, si la fusión se lleva a cabo a una mayor 
temperatura, 250-270°C, y con una relación ácido:base de 1:2, se obtiene 
ácido sebácico y 2-octanol como derivados del ácido ricinoleico (Figura 
1.7.b).29 
Un tratamiento alternativo a la fusión alcalina es la pirólisis (Figura 1.7.c). 
Este tratamiento consiste en someter al aceite de ricino a elevadas 
temperaturas (˃400°C) para la obtención de ácido 10-undecenoico y 
heptanal con un rendimiento de hasta el 80% y 90% respectivamente.30 
Esta transformación tiene diferentes mecanismos propuestos siendo el 
más plausible el que propone una transposición de McLafferty (Esquema 
1.3).31 Sin embargo, también se ha propuesto un mecanismo mediante un 
proceso radicalario.32  
 
Esquema 1.  3.  Obtención de ácido 10-undecenoico y heptanal a partir del ácido 
ricinoleico mediante transposición de Mclafferty. 
El ácido 10-undecenoico ha alcanzado un gran valor en la industria debido 
a la  amplia variedad de monómeros y polímeros obtenidos a partir de la 
modificación de dicho ácido mediante diferentes reacciones. Algunas de 
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las transformaciones más destacadas son la adición de tioles a las 
insaturaciones reacción conocida como tiol-eno,33 la epoxidación del doble 
enlace C-C,34  la metátesis del doble enlace C-C35 y la esterificación del ácido 
o transesterificación del grupo éster 36  (Figura 1.8). Gracias a estas 
modificaciones se pueden obtener monómeros difuncionales para su 
posterior polimerización.  
 
Figura 1. 8. Resumen de alguna de las modificaciones más utilizadas para la 
modificación del ácido 10-undecenoico o su éster metílico para su posterior 
polimerización. 
En concreto, la adición tiol-ene es una modificación que resulta 
especialmente atractiva en la química de polímeros tanto por su carácter 
click como por la amplia variedad de monómeros funcionalizados que se 
pueden obtener dependiendo del tiol empleado (Esquema 1.4).33a A partir 
de los diferentes monómeros obtenidos mediante esta modificación se 
obtiene una amplia variedad de polímeros como poliamidas,20 PEs33a,37 o 
PUs.38 
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Esquema 1.  4. Síntesis de monómeros di- y trifuncionales a partir de ácido 10-
undecenoico para la obtención de diferentes polímeros. 
Otra de las vías más destacadas para la obtención de polímeros derivados 
del ácido 10-undecenoico es la epoxidación. Esta modificación se realiza 
siguiendo la misma metodología que en el caso de los aceites vegetales. La 
obtención de PEs a partir del correspondiente epoxiácido se ha descrito 
usando bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) como catalizador a elevadas 
temperaturas. De esta manera se obtienen PEs con grupos hidroxilos los 
cuales pueden ser modificados.39 Por otro lado, debido al creciente interés 
en la obtención de NIPUs, en los últimos años se está estudiando la 
obtención de carbonatos cíclicos a partir de derivados epoxidado del ácido 
10-undecenoico.40 Estos derivados se obtienen por transesterificación o 
amidación de dos moléculas de ácido 10-undecenoico y una de diol, 
diamina o aminoalcohol. Estos derivados son epoxidados para su posterior 
carbonatación con CO2. De esta manera se obtienen dicarbonatos cíclicos 
derivados de ácido 10-undecenoico los cuales mediante apertura de anillos 
con diaminas dan lugar a diversos PUs. Además de la obtención de 
carbonatos cíclicos, también está descrita la copolimerización del ácido 
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epoxidado con CO2 empleando un catalizador que consiste en un complejo 
de cianuro de doble metal zinc-cobalto.41 
Gracias a estas modificaciones, el ácido 10-undecenoico es una materia 
prima de gran interés en la industria de los polímeros. Sin embargo, este 
ácido es solo uno de los dos productos que se obtienen de la pirólisis de 
ácido ricinoleico. El heptanal, el otro compuesto que se obtiene de la 
pirólisis, no presenta la misma importancia en la síntesis de polímeros que 
el ácido 10-undecenoico. El principal papel del heptanal en la industria de 
los polímeros es la preparación de aceleradores de vulcanización, 
disolvente de cauchos y plásticos y su uso como emulsionante y 
plastificante. 32,42 
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Como se ha mencionado en la introducción, la mayoría de las materias 
primas de la industria química provienen de fuentes no renovables. Esta 
limitación y su creciente encarecimiento son las principales desventajas 
con respecto al concepto de desarrollo sostenible. Es por ello que los 
materiales basados en fuentes renovables y en concreto aceites vegetales 
están cada vez más presentes en la investigación así como en la industria.  
Una de los aceites vegetales más empleados en esta área es el aceite de 
ricino, sin embargo, el heptanal que deriva de la pirolisis de su ácido más 
abundante, presenta un papel casi inexistente en lo que se refiere a la 
síntesis de polímeros. 
A la vista de estos antecedentes se ha planteado como objetivo general de 
esta tesis el desarrollo de nuevos polímeros sostenibles a partir del aceite 
de ricino como fuente renovable utilizando transformaciones 
medioambientalmente sostenibles. Se pretende preparar dioles, diésteres, 
hidroxiésteres y carbonatoésteres derivados del heptanal para ser 
utilizados como monómeros y estudiar su polimerización para la obtención 
de PEs, PUs y NIPUs. 
El trabajo presentado en esta tesis consta de seis capítulos incluyendo este 
primer capítulo de introducción, en el que se ha enmarcado el trabajo y 
subrayado el interés del estudio así como presentado los objetivos 
planteados.  
En el  segundo capítulo se describe la optimización de un proceso 
secuencial desarrollado para la obtención de dos nuevos monómeros, 
hidroxiéster y diester, derivados del heptanal, así como su posterior 
polimerización. Además, se describe el desarrollo de diferentes 
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copolímeros de bloque anfifílicos y se investigan las propiedades que 
presentan los diferentes polímeros y copolímeros. 
En el tercer capítulo se presenta la síntesis de dos nuevos dioles derivados 
del heptanal y la obtención de diferentes PUs a partir de estos. Asimismo, 
se describen las propiedades de los diferentes polímeros obtenidos. 
En el cuarto capítulo se discute la síntesis de un nuevo carbonato cíclico 
para la obtención de NIPUs. Además, se analizan las propiedades anfifílicas 
que presenta el polímero resultante. 
Finalmente, en el capítulo cinco se incluye la parte experimental y las 
conclusiones generales obtenidas se presentan en el capítulo seis. 
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2.1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
Los PEs son polímeros que se caracterizan por contener un grupo éster en 
su cadena principal. A partir de principios del siglo XX, comenzaron a ser 
una de las familias de polímeros de mayor importancia y producción 
cubriendo una amplia gama de aplicaciones gracias a la versatilidad que 
presentan.  
Debido a la alta demanda de estos materiales se hizo necesaria una mejora 
en la sostenibilidad de su obtención fomentando el uso de aceites 
vegetales como materia prima.7,43 En el caso de los PEs alifáticos, los ácidos 
grasos derivados de estos aceites han permitido obtener una amplia 
variedad de PEs,19 siendo el ácido ricinoleico y sus derivados de los más 
estudiados en la síntesis de estos polímeros.7  
En general, los PEs se sintetizan por polimerización mediante apertura de 
anillo en el caso de los ésteres cíclicos o por policondensación de 
hidroxiácidos o de diácidos (o derivados de los mismos) y dioles (Esquema 
2.1). 
 
Esquema 2. 1. Síntesis de PEs: a) Polimerización por apertura de anillo de un éster 
cíclico (lactona) b) Policondensación de un hidroxiácido c) Policondensación de 
diol y diácido. 
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La obtención de PEs de alto peso molecular requiere el uso catalizadores 
como óxidos o sales de metales, por ejemplo óxido de antimonio (III) 
(Sb2O3) o acetato de zinc (Zn(OAc)2), o compuestos organometálicos tales 
como el 2-etilhexanoato de estaño (II) (Sn(Oct)2) o tetrabutóxido de titanio 
(Ti(OBu)4).
44 Industrialmente, estos dos catalizadores organometálicos son 
los más empleados en la obtención de PEs mediante policondensación. 
Generalmente, estas polimerizaciones se llevan a cabo en un rango de 
temperaturas de entre 150°C y 250°C. 
Sin embargo, el uso de metales en la polimerización limita las aplicaciones 
de los PEs finales, por ejemplo en medicina. Por este motivo, en la 
actualidad se han descrito sistemas catalíticos alternativos 45  para la 
obtención de estos materiales. Uno de los sistemas más empleados, no 
solo en la síntesis de PEs si no en la obtención de diferentes polímeros 
mediante policondensación, es la organocatálisis. Algunos de los 
catalizadores de mayor uso se pueden ver en la Figura 2.1. Si bien la mayor 
parte de la investigación realizada en el campo de la organocatálisis se 
centra en la síntesis de moléculas de bajo peso molecular mediante 
reacciones como la adición de Michael, 46  condensación aldólica 47  o 
transesterificaciones,36 estos sistemas catalíticos se han posicionado 
también como una poderosa herramienta en la síntesis de polímeros, en 
concreto PEs.45, 48 
 
Figura 2. 1. Catalizadores orgánicos empleados en la obtención de PEs 
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El organocatalizador 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) es una 
guanidina bicíclica que presenta una basicidad (pKa=26.0) ligeramente 
superior con respecto a otras bases orgánicas como 1,8-diazabiciclo[5.4.0] 
undec-7-eno (DBU) (pKa=24.3) o 7-metil-1,5,7-triaza biciclo[4.4.0]dec-5-eno 
(MTBD) (pKa=25.5). Asimismo, este catalizador presenta un carácter 
nucleófilo, 49  el cual junto con su basicidad ha favorecido que sea uno de 
los catalizadores más empleados y estudiados en la síntesis de 
polímeros.45,50  
No obstante, las polimerizaciones catalizadas por compuestos organicos 
también necesitan una elevada temperatura de reacción, lo cual afecta a la 
sostenibilidad del proceso. Es por ello que en los años 80 se comenzó a 
estudiar el uso de catalizadores enzimáticos en la síntesis de PEs.51 Desde 
ese momento la catálisis enzimática ha sido desarrollada rápidamente 
dando lugar a numerosos ejemplos en la síntesis de materiales 
poliméricos,52 ya que estos biocatalizadores presentan ventajas tales como 
medios de reacción suaves con temperaturas de reacción inferiores, menor 
generación de subproductos o reacciones laterales y gran actividad 
catalítica.53 Además, las policondensaciones para la obtención de PEs 
catalizados con enzimas pueden realizarse tanto en solución como en 
ausencia de disolvente así como utilizando enzimas libres o inmovilizadas 
gracias a la alta eficiencia del catalizador y su especificidad en 
determinadas reacciones químicas. Por ejemplo las enzimas esterasas son 
hidrolasas que catalizan la hidrólisis del éster, por otro lado, las lipasas 
catalizan reacciones de esterificación y poliesterificación en medio 
orgánico.54 
Asimismo, los PEs obtenidos mediante este tipo de catálisis son de gran 
utilidad en aplicaciones médicas como por ejemplo en la administración 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
28 Capítulo 2.  
 
 
controlada de fármacos. Esto se debe a que este tipo de catálisis no 
interfiere en estas aplicaciones así como a que los PEs contienen enlaces 
éster hidrolíticamente lábiles los cuales permiten la liberación del 
fármaco.55 Y es por ello que en la actualidad se está estudiando la 
obtención de copolímeros de bloque anfifílicos a partir de este tipo de 
polímeros. Estos copolímeros se caracterizan por tener en su estructura un 
bloque hidrofílico y otro hidrofóbico,56 lo cual permite que estos materiales 
sean usados en el campo de la biología por su facilidad para 
autoensamblarse como micelas a escala nanométrica. El autoensamblaje 
de estos copolímeros en medio acuoso tiene lugar de tal manera que los 
bloques hidrófobos forman los núcleos de las micelas y los bloques 
hidrofílicos rodean dicho núcleo reduciendo así la energía libre interfacial 
del sistema polímero-agua y por tanto estabilizando las micelas.57 Gracias 
al núcleo hidrófobo, las micelas presentan la capacidad de transportar 
medicamentos insolubles en agua en su interior, los cuales pueden ser 
liberados de forma controlada gracias a cambios físicos o químicos del 
copolímero en respuesta a diversos estímulos externos, como por ejemplo 
el pH,58 la temperatura,59 la luz60 o frente a agentes oxidantes (Figura 
2.2).61 
 
Figura 2. 2. Formación de micelas por autoensamblaje de copolímeros de bloque 
anfifílicos y su posterior liberación de un fármaco  frente a un estímulo. 
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Estos últimos, los agentes oxidantes, resultan de interés debido a que en 
varios estudios se ha indicado que se produce un aumento en el nivel de 
oxidantes en la zona afectada por patologías como inflamación,62 cáncer 63 
o desordenes cardiovasculares.64 Debido a ello, en la actualidad se está 
estudiando el uso de materiales poliméricos anfifílicos con respuesta a este 
tipo de estímulo.  
Vinculado a este concepto, en el año 2004 Napoli et al.65 sintetizaron 
vesículas a partir del autoensamblaje de copolímeros de bloque ABA 
anfifílicos, las cuales presentan una respuesta a agentes oxidantes  gracias 
a los grupos tioéter que contenían en los bloques hidrofóbicos B basados 
en poli(sulfuro de propileno) (PPS). Estos bloques hidrófobos pasan a ser 
bloques hidrófilos, poli(propilensulfóxido), cuando se exponen al agente  
oxidante. De igual manera, en los años siguientes se han descrito 
diferentes micelas56, 66  y nanocápsulas 67  basadas en polímeros que 
contienen este grupo tioéter así como en otros polímeros tales como 
polioxalatos,68 politioacetales69  o polímeros con grupos diseleniuros70 en 
estructura, todos ellos sensibles a este estímulo. 
El objetivo de este trabajo consiste en desarrollar una ruta sintética para la 
obtención de PEs a partir de heptanal como materia prima renovable. La 
estrategia sintética llevada a cabo se basa en la preparación de dos nuevos 
monómeros difuncionales, diéster y hidroxiéster, optimizando un 
procedimiento secuencial respetuoso con el medio ambiente. Para ello, se 
evita el uso de disolventes en el medio de reacción así como purificaciones 
intermedias. Posteriormente, la funcionalidad de estos monómeros 
permite estudiar la polimerización de los mismos para la obtención de PEs 
por policondensación. En función del procedimiento llevado a cabo se 
obtienen homopolímeros o copolímeros de bloque. Finalmente, debido al 
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carácter anfifílico que presentan los copolímeros de bloque diseñados se 
estudió el autoensamblaje de dichos polímeros para la obtención de 
micelas poliméricas. Las micelas obtenidas contienen grupo tioéter en su 
estructura lo cual hace pueden ser potencialmente aplicables en la 
liberación de fármacos cuando se enfrentan con un estimulo oxidante.  
 
 
2.2. SÍNTESIS DE MONÓMEROS DIFUNCIONALES 
Los procesos secuenciales son una eficaz herramienta en la química 
sostenible, ya que gracias a ellos se pueden realizar diferentes 
modificaciones a un compuesto químico. En general, estas reacciones en 
serie muestran altos rendimientos y además no necesitan aislar los 
productos intermedios. Debido a estas ventajas, se investigó la posibilidad 
de realizar secuencialmente la síntesis de monómeros difuncionales a 
partir de heptanal, obteniendo un éster α,β-insaturado mediante la 
reacción de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE) y a continuación realizar 
una adición tio-Michael (TM) para así obtener compuestos difuncionales, 
diéster o hidroxiéster dependiendo del tiol empleado (Esquema 2.2). 
 
Esquema 2. 2. Proceso secuencial HWE-TM para la obtención de a) EE y b) HE a 
partir de heptanal. 
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La reacción de HWE es uno de los métodos más populares para la 
obtención de dobles enlaces C-C mediante la reacción de aldehídos o 
cetonas con carbaniones de fosfonatos estabilizados.71 Horner et al. 72 
fueron los primeros en sintetizar olefinas empleando carbaniones de 
fosfonatos lo cual implicaba sustituir los iluros de fosfonio utilizados en la 
reacción de Wittig73 por estos compuestos. Unos años más tarde, en 1961, 
Wadsworth y Emmons publicaron la investigación que habían realizado 
sobre el uso de carbaniones de fosfonatos en la síntesis de diferentes 
olefinas. 74 El uso de este tipo de compuestos presenta como principal 
ventaja un mayor carácter nucleófilo en comparación con los iluros de 
fosfonio, lo cual implica que la síntesis de olefinas se pueda llevar a cabo 
utilizando cetonas o aldehídos menos electrófilos. Como se muestra en el 
Esquema 2.3, la reacción de HWE tiene lugar mediante una adición 
nucleófila del carbanión, formado al desprotonar el fosfonato por 
tratamiento básico, al aldehído o cetona. Posteriormente mediante una 
eliminación, a través de un intermedio cíclico, se obtiene el alqueno.  
 
Esquema 2. 3.  Mecanismo de la reacción de HWE a partir de aldehído. 
Esta reacción favorece el uso de unas condiciones de reacción más suaves 
y es por ello que se están investigando condiciones de reacción acorde con 
los principios de la química verde y el desarrollo sostenible sustituyendo el 
disolvente de reacción por otro más inocuo, como los líquidos iónicos75 y el 
agua,76 o la eliminación del disolvente.77 Además, se ha investigado el uso 
de diferentes bases para la formación del carbanión como son bases 
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iónicas fuertes (reactivos de organolitio o hidruro de sodio), bases 
orgánicas (trialquilamina o guanidinas) e incluso bases inorgánicas (K2CO2 o 
KOH).78 En publicaciones anteriores, se describe la reacción de HWE del 
fosfonoacetato de trimetilo con una amplia variedad de aldehídos usando 
cantidades estequiométricas de DBU77b o un sistema catalítico de DBU y 
K2CO3.
77a Gracias a estos sistemas, se han obtenido diferentes ésteres α,β-
insaturados con un alto rendimiento y selectividad E.  
Los ésteres α,β-insaturados obtenidos mediante la reacción de HWE 
pueden ser funcionalizados mediante adición TM la cual consiste en la 
adición de un tiol, el cual actúa como nucleófilo, a una olefina activada, el 
éster α,β-insaturado, para obtener compuestos con un enlace tioéter C-S 
en su estructura (Esquema 2.4). Este tipo de reacción es considerada una 
reacción click por sus altos rendimientos, el uso de una baja cantidad de 
catalizador y la rápida adición de los tioles a alquenos con deficiencia 
electrónica.79 
 
Esquema 2. 4. Adición Tio-Michael a un doble enlace activado. 
Actualmente, la formación del anión tiolato está descrita a través de dos 
sistemas catalíticos: catálisis básica (trietilamina o guanidinas) o catálisis 
nucleofílica (alquil fosfinas). Este anión ataca al átomo de C en posición β 
del doble enlace C-C para dar lugar a la adición TM (Esquema 2.5).80 
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Esquema 2. 5. Mecanismo de la adición Tio-Michael a un doble enlace C-C 
activado a) catálisis básica y b) catálisis nucleófila. 
Debido que tanto la reacción de HWE como la adición TM se ha descrito 
usando organocatalizadores como DBU81 y a que en ambos casos se han 
obtenidos buenos rendimientos en ausencia de disolvente.77c,81 se estudió 
el uso de un proceso secuencial HWE-TM para la obtención de monómeros 
derivados del heptanal, ya que este tipo de procesos llevan asociadas 
ventajas como la reducción de costes y simplificación de procesos. 
Para comprobar la viabilidad del proceso secuencial HWE-TM, previamente 
se evaluó la reacción de HWE entre el heptanal y el fosfonoacetato de 
trimetilo (Tabla 2.1). Las diferentes reacciones se siguieron tanto por 
cromatografía de gases utilizando n-decano como patrón interno como por 
espectroscopia de  RMN de 1H. 
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Tabla 2. 1. Reacción de HWE en ausencia de disolvente usando cantidades 
equimolares de heptanal y fosfonoacetato de trimetilo. 
 
 










1 25 1 98 98.8:1.2 82:18 81 
2 0 1 98 98.5:1.5 97:3 98 
3 0 0.75 97 98.5:1.5 98:2 94 
4 0 0.5 94 98.5:1.5 99:1 90 
[a] Conversión de heptanal determinada por cromatografía de gases. [b] Relación entre los 
isómeros E:Z de E1 determinada por RMN de 1H. [c] Relación entre los isómeros E1:E2 
determinada por   RMN de 1H. d  Rendimiento de E1 y E2. 
Inicialmente la reacción se llevó a cabo a 25°C usando una cantidad 
equimolar de DBU con respecto a las cantidades empleadas de heptanal y  
fosfonoacetato de trimetilo (Tabla 2.1, entrada 1). Gracias al 
cromatograma de gases (Figura 2.3.a) se determinó una conversión de 
heptanal del 98% a las 3 horas de reacción. Además se distinguieron cuatro 
nuevos picos a tiempos de retención tr de entre 8.8 y 10.1 minutos. En 
espectroscopia de RMN de 1H (Figura 2.4.a) la aparición de señales entre 
5.4 y 7.1 ppm indicaron que la formación de doble enlace C-C había tenido 
lugar. Asimismo, se identificaron las señales correspondientes a los dobles 
enlaces C-C de los isómeros E y Z  del éster α,β-insaturado 2-nonenoato de 
metilo (E1) a 6.98 y 5.84 ppm y 6.24 y 5.77 ppm, respectivamente. De esta 
manera se cuantificó la relación entre los isómeros E/Z de E1 de 98.8:1.2.  
Además, se observó la aparición de una señal no esperada en la zona de 
desplazamientos químicos característica de los dobles enlaces (5.5 ppm). 
Esta señal se asignó al producto de la isomerización del doble enlace C-C, el 
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3-nonenoato de metilo (E2). Esta asignación se realizó teniendo en cuenta 
que la isomerización de 2-pentenoato de metilo a 3-pentenoato de metilo 
estaba descrita a 50°C en presencia de cantidades catalíticas de aminas 
terciarias, como DBU.82 A través de RMN de 1H se determinó que la 
isomerización del doble enlace C-C tenía lugar en un 18%. A la vista de 
estos resultados, se llevó a cabo la reacción a 0°C con el fin de evitar este 
proceso de isomerización (Tabla 2.1, entrada 2). Después de 3 horas se 
obtuvo igual conversión de heptanal que trabajando a 25°C (98%) (Figura 
2.3.b). No obstante, la relación entre los productos E1/E2 (Figura 2.4.b) así 
como el rendimiento de la reacción mejoraron significativamente al 
trabajar a dicha temperatura. Teniendo en cuenta que la adición TM esta 
descrita usando cantidades catalíticas de DBU, se estudió la reacción 
utilizando una menor cantidad de base (Tabla 2.1, entradas 3 y 4). En estos 
casos se observó una ligera mejora en la relación E1/E2, sin embargo, la 
conversión de heptanal y rendimiento de reacción disminuían ligeramente. 
 
tr (n-decano)=2.2 min; tr (heptanal)=4.2 min; tr (Z/E E1)=8.8/10.1 min; tr (Z/E E2)=9.2/9.3 min 
Figura 2. 3. Cromatogramas del crudo de reacción entre heptanal y fosfonoacetato 
de trimetilo en ausencia de disolvente: a) 25°C, 1 eq. de DBU, b) 0°C, 1 eq. de DBU, 
c) 0°C, 0.75 eq. de DBU, d) 0°C, 0.50 eq. de DBU. 
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Figura 2. 4. Espectros de RMN de 
1
H del crudo de reacción entre heptanal y 
fosfonoacetato de trimetilo en ausencia de disolvente: a) 25°C, 1 eq. de DBU, b) 
0°C, 1 eq. de DBU, c) 0°C, 0.75 eq. de DBU, d) 0°C, 0.50 eq. de DBU. 
Por tanto, se concluyó que las mejores condiciones para la obtención del 
producto E1 eran cantidades equimolares de heptanal, fosfonoacetato de 
trimetilo y DBU a una temperatura de 0°C durante 3 horas. Finalmente, el 
producto se purificó mediante destilación a vacio y posteriormente fue 
caracterizado por RMN de 1H y 13C (Figura A.1). 
Con la reacción de formación del éster α,β-insaturado E1 optimizada, se 
procedió a realizar la adición TM del 3-mercaptopropionato de metilo a 
dicho compuesto. Teniendo en cuenta las condiciones empleadas en la 
HWE y con el fin de poder realizar consecutivamente la reacción de HWE y 
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la adición TM, esta reacción se llevó a cabo en ausencia de disolvente 
usando DBU (2 mol % con respecto a E1) como catalizador a 25°C. De igual 
manera que en el caso anterior, el avance de esta reacción se siguió por 
RMN de 1H y cromatografía de gases. Tras 1 hora de reacción, se comprobó 
en los análisis de cromatografía que los picos correspondientes a E1 
desaparecían, obteniendo una conversión ˃99%. Por otro lado, en los 
espectros de RMN de 1H se observó una disminución significativa de 
señales correspondientes a doble enlace C-C así como la presencia de tres 
nuevas señales a 3.05, 2.78 y 2.57 ppm. La señal centrada a 3.05 ppm, un 
multiplete, corresponde al metino directamente unido al átomo de S, 
verificando que la adición TM tenía lugar. Además, las señales a 2.78 y 2.57 
ppm se atribuyeron a los metilenos de la unidad propionato. Después de la 
purificación mediante columna cromatográfica  se obtuvo el producto 3-
((3-metoxi-3-oxopropil)tio) nonanoato de metilo (EE) con un rendimiento 
del 70%. 
Debido a que la funcionalización del heptanal mediante la reacción de 
HWE y la adición TM se pueden realizar con el mismo sistema catalítico, en 
ausencia de disolvente y que los rendimientos de reacción eran aceptables 
se procedió a realizar la reacción en una sola etapa (one-pot). La primera 
de las pruebas one-pot se  llevó a cabo a baja temperatura, 0°C, y consistió 
en añadir 1 eq de DBU a una mezcla equimolar de heptanal, 
fosfonoacetato de trimetilo y mercaptopropionato de metilo. 
Transcurridas 3 horas de reacción, se cuantificó mediante cromatografía de 
gases una conversión de heptanal del 68%. A la vista de que se obtenía una 
menor conversión que al realizar las reacciones por separado, se aumentó 
la temperatura de reacción, de 0°C a 25°C, observándose que la conversión 
de heptanal disminuía al 38%.  
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Teniendo en cuenta que las conversiones obtenidas al trabajar a 
temperatura ambiente eran significativamente menores, se realizó la 
reacción de HWE-TM a 0°C pero añadiendo el fosfonoacetato de trimetilo y 
la base, previamente mezclado, a una mezcla de heptanal y tiol. Mediante 
este procedimiento se alcanzó una conversión de heptanal del 34% a las 3 
horas de reacción, conversión apreciablemente menor que la obtenida en 
la optimización de la reacción de HWE. 
Finalmente, como los resultados obtenidos en las reacciones one-pot no 
igualaban a las obtenidos en las diferentes etapas, se investigó un proceso 
secuencial HWE-TM. Para ello, en una primera etapa se llevó a cabo la 
reacción de HWE, siguiendo las condiciones optimizadas (0°C, cantidades 
equimolares de heptanal, fosfonoacetato de trimetilo y DBU) logrando una 
conversión del 98% en 3 horas. A continuación se añadió el tiol, 3-
mercaptopropionato de metilo, sin necesidad de añadir base adicional. 
Tras 1 hora más de reacción, la conversión de esta segunda etapa se 
determinó ˃99% por cromatografía de gases. En el espectro de RMN de 1H 
del crudo de esta reacción (Figura 2.5) se pudo observar la formación del 
producto EE gracias a la presencia de las tres señales a desplazamientos 
químicos de 3.05, 2.78 y 2.57 ppm que confirman la adición TM al éster E1. 
Además, se observó la formación de una pequeña cantidad de disulfuro 
debido a la presencia de la señal centrada a un desplazamiento químico de 
2.93 ppm. Asimismo, se observó la presencia del subproducto E2 a 5.5 ppm 
así como de heptanal a 9.75 ppm (-CHO) y del intermedio de reacción E1 a 
6.98 ppm (-CH=CH-CO-) y 5.84 ppm (-CH=CH-CO-). Después de la 
purificación mediante columna cromatográfica, se obtuvo el diéster EE 
puro con un rendimiento del 78% el cual  fue caracterizado por RMN de 1H 
y 13C (Figura A2).  
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Figura 2. 5. Espectro de RMN de 
1
H del crudo de reacción obtenido en la síntesis 
de EE. 
Con el proceso secuencial HWE-TM optimizado para la síntesis del diester 
EE, se llevó a cabo dicho proceso secuencial para la obtención del 
hidroxiéster 3-((2-hidroxietil)tio)nonanoato de metilo HE. Para obtener 
dicho monómero difuncional se siguió la misma metodología sustituyendo 
el tiol empleado en el caso anterior por 2-mercaptoetanol.  
En la primera etapa, la reacción de HWE, se alcanzó una conversión de 
heptanal del 98% en 3 horas, igual que en el caso anterior. A continuación 
se añadió 2-mercaptoetanol, determinándose una conversión ˃99% 
después de 1 hora más de reacción. Mediante RMN de 1H se comprobó la 
ausencia de las señales correspondientes al doble enlace C-C así como la 
presencia de tres nuevas señales que confirman la reacción TM: un 
multiplete centrado a 3.09 ppm, correspondiente al metino directamente 
unido al átomo de S; un triplete a 2.71 ppm, atribuida al metileno de la 
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unidad hidroxietilo; y un doble doblete a 2.58 ppm, correspondiente al 
metileno en posición α al carbonilo. El producto fue purificado por 
columna cromatográfica con un rendimiento del 81 % y caracterizado 
mediante RMN de 1H y 13C. Los desplazamientos químicos y ambos 
espectros se encuentran recogidos en la parte experimental y en el anexo 
(Figura A3), respectivamente. 
De esta manera, se confirmó que el uso de un proceso secuencial HWE-TM 
permitía obtener una alta conversión en ambas etapas, la cual era 
comparable a la obtenida en las reacciones llevadas a cabo por separado. 
Asimismo, se observó que este procedimiento sin purificación entre etapas 
permitía obtener un rendimiento global ligeramente superior. Esto, unido 
a las ventajas medioambientales que presentaba el hecho de evitar el 
aislar y purificar los productos intermedios de reacción, llevó a la 
conclusión de que la realización de un procedimiento secuencial para la 
síntesis de EE y HE a partir de heptanal presentaba unos claros beneficios 
frente a la realización de las diferentes etapas por separado. 
Debido al elevado interés que presentan los PEs en la actualidad y la 
naturaleza difuncional de EE y HE, estos monómeros fueron considerados 
unos óptimos candidatos para la realización de estudios de 
policondensación con el fin de obtener los correspondientes PEs, así como 
HE para la obtención copolímeros de bloque anfifílicos mediante 
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2.3. POLIÉSTERES DERIVADOS DE HEPTANAL 
2.3.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE POLIÉSTERES  
A la vista de los diferentes sistemas catalíticos que pueden ser empleados 
en la obtención de PEs, se estudió la reactividad de los monómeros 
derivados del heptanal EE y HE para la obtención de dichos polímeros  por 
policondensación en ausencia de disolvente utilizando catalizadores de 
distinta naturaleza (Esquema 2.6). Las polimerizaciones se llevaron a cabo 
en un procedimiento de dos etapas siendo la primera de las etapas la 
etapa de oligomerización bajo flujo de argón, generalmente una hora, y 
posteriormente en una segunda etapa se trabajó a presión reducida con el 
fin de eliminar fácilmente el metanol que se forma a través de la reacción 
de transesterificación. Los pesos moleculares de los polímeros fueron 
determinados mediante espectroscopia de RMN de 1H y cromatografía 
SEC. 
 
Esquema 2. 6. Esquema de polimerización de los monómeros difuncionales 
derivados del heptanal a) EE y b) HE. 
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2.3.1.1. POLIÉSTERES A PARTIR DE EE 
El monómero EE es una molécula difuncional con dos grupos ésteres, por 
lo cual es necesario un diol para la obtención de PEs. Por ello, las pruebas 
de polimerización se llevaron a cabo con dos dioles alifáticos de diferente 
longitud de cadena: 1,4-butanodiol (BD) y 1,10-decanodiol (DD).  
En primer lugar, se realizó el estudio de la polimerización de EE y BD con 
los catalizadores Sn(Oct)2, TBD y Novozima-435 (Lipasa) obteniéndose los 
resultados que se muestran en la Tabla 2.2. 









































































[a] Primera etapa: 1 hora bajo flujo de argón; Segunda etapa: a presión reducida. Excepto el 
experimento 3 (Primera etapa: 7 horas bajo flujo de argón; Segunda etapa: 17 horas a 
presión reducida). [b] 20 % en peso con respecto EE.  [c] Determinados por RMN de 
1
H a 
partir de la señal de la cadena principal a 4.13 ppm y la señal de los grupos finales a 3.68 
ppm. [d] Determinados mediante SEC utilizando THF como disolvente [e] Polidispersidad 
determinada mediante SEC utilizando THF como disolvente. 
Debido a que el uso de Sn(Oct)2 como catalizador, en general, es un 
método efectivo  para la obtención de PEs, se comenzó estudiando el uso 
de este tipo de catálisis en esta polimerización. En primer lugar se 
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realizaron pruebas de polimerización a 140°C con distintas cantidades de 
Sn(Oct)2, 5 y 10 mol % con respecto a EE (Tabla 2.2, entradas 1 y 2). En los 
espectros de  RMN de 1H  se observó la aparición de una nueva señal 
centrada a 4.13 ppm, correspondiente a los protones del grupo metileno 
del éster (-CH2-OOC-), confirmando la reacción de transesterificación. 
Además se observó que a 3.68 ppm, desplazamiento químico dónde 
debían salir los dos grupos finales de este PE, únicamente estaba presente 
un singlete atribuido al grupo final metóxido del éster. Esto puede ser 
debido a que al trabajar a elevadas temperaturas se tenían pérdidas de BD  
lo cual afectaba directamente a la estequiometria de la policondensación y 
por tanto impedía un aumento en los pesos moleculares. El peso molecular 
del PE resultante se calculó a partir de estas dos señales, a 4.13 ppm y 3.68 
ppm, teniendo en cuenta que el polímero únicamente presentaba uno de 
los grupos finales. Por otro lado, los pesos moleculares también fueron 
determinados por SEC utilizando THF como disolvente. Hay que tener en 
cuenta que las significativas diferencias entre los pesos moleculares 
absolutos calculados por  RMN de 1H y los pesos moleculares obtenidos 
por SEC se deben a que la calibración del sistema se realizó utilizando 
patrones de poliestireno (PS). No obstante, los pesos moleculares 
obtenidos con este catalizador resultaron ser bajos, presumiblemente 
debido a una etapa de oligomerización lenta. 
A la vista de estos resultados, se aumentó el tiempo en la primera etapa de 
la polimerización, 7 horas bajo flujo de argón, y posteriormente se 
completaron las 24 horas totales de reacción a presión reducida continua 
(Tabla 2.2, entrada 3). Sin embargo, al comparar estos resultados con los 
obtenidos en el experimento donde esta primera etapa era de 1 hora 
(Tabla 2.2, entrada 1), los pesos moleculares alcanzados no presentaban 
un cambio significativo. Además, al igual que en los casos anteriores, en el 
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espectro de RMN de 1H del PE obtenido se observó que en la zona en la 
cual debían estar presentes las señales correspondientes a los dos grupos 
finales del polímero (entre 2.65 ppm y 2.75 ppm) solo presentaba una 
única señal, un singlete a 3.69 correspondiente al grupo metóxido del éster 
(Figura 2.6).  
 
Figura 2. 6. Espectro de RMN de 
1
H de la polimerización de EE y BD usando 
Sn(Oct)2 como catalizador, 7 horas bajo flujo de argón, y a continuación presión 
reducida (Tabla 2.2, entrada 3). 
Posteriormente, se procedió a analizar la reactividad con otro sistema 
catalítico como es el organocatalizador  TBD (Tabla 2.2, entrada 4). En el 
seguimiento de esta polimerización por RMN de 1H, fue observada la 
presencia de una señal centrada a 4.13 ppm correspondiente a los 
protones del metileno contiguo al éster (-CH2-OOC-). No obstante, también 
aparecían tres nuevas señales no esperadas centradas a 5.55, 5.82 y 6.97 
ppm, es decir, desplazamientos químicos que podrían indicar la presencia 
de dobles enlaces C-C. Previamente, Winkler et al. habían descrito la 
eliminación de tiol al usar TBD en las polimerizaciones del hidroxiéster 3-
((2-hidroxietil)tio)undecanoato de metilo y el diéster 3-((2-metoxi-2-
oxoetil)tio)undecanoato de metilo con un diol, ambos monómeros 
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obtenidos por adición TM de 2-mercaptoetanol y tioglicolato de metilo, 
respectivamente, a undec-2-enoato de metilo.83 Para esclarecer si tenía 
lugar la eliminación de tiol al emplear TBD como catalizador, se llevó a 
cabo la reacción entre EE y TBD en las mismas condiciones que las 
utilizadas en la polimerización. En el espectro de RMN de 1H del crudo de 
reacción después de 24 horas (Figura 2.7) se observó la presencia de 
señales a 5.55, 5.82 y 6.97 ppm correspondientes a los protones de los 
dobles enlaces C-C de los productos E1 y E2. Gracias a este experimento se 
confirmó que el uso de TBD en estas polimerizaciones promueve la 
eliminación de tiol durante la polimerización, impidiendo la obtención de 




Figura 2. 7. Espectro de RMN de 
1
H del crudo de la reacción entre el diester EE y 
TBD a 120°C después de 24 horas. 
Finalmente, se investigó la transesterificación entre EE y BD utilizando 
catálisis enzimática (Lipasa, novozima-435) (Tabla 2.2, entrada 5). Este 
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sistema catalítico permitía trabajar a una menor temperatura, 80°C, lo cual 
podía favorecer que la estequiometria en la polimerización permaneciese 
constante evitando las posibles pérdidas de BD al aplicar presión  reducida 
al sistema. No obstante, el peso molecular del PE-EEBD calculado a partir 
del espectro de RMN de 1H (Figura 2.8) no superaba 4200 g/mol. Además, 
en dicho espectro de RMN de 1H se observó que pese a una menor 
temperatura se producían perdidas de BD. 
 
Figura 2. 8. Espectro de RMN de 
1
H de la polimerización de EE y BD usando lipasa 
como catalizador (Tabla 2.2, entrada 5). 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la pruebas de 
polimerización de EE y BD, se determinó que sustituir el diol por uno de 
mayor longitud de cadena, DD, evitaría los cambios en la estequiometria 
asociados con la pérdida de BD. 
En la tabla 2.3 se muestran los resultados de las polimerizaciones entre EE 
y DD utilizando Sn(Oct)2 y Lipasa como catalizadores. El uso del 
organocatalizador TBD fue descartado para la obtención de PEs a partir de 
los monómeros sintetizados debido a los resultados de eliminación 
obtenidos en el estudio de policondensación entre EE y BD. 
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1        PE-EEDD-1 Sn(Oct)2,5 120 1 1160 1360 2.1 
2        PE-EEDD-2 Sn(Oct)2,5 140 1 5620 2980 2.4 
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[a] Primera etapa: 1 hora bajo flujo de argón; Segunda etapa: a presión reducida. [b] 20 % 
en peso con respecto EE.  [c] Determinados por  RMN de  
1
H a partir de la señal de la 
cadena principal a 4.13 ppm y la señal de los grupos finales a 3.68 ppm. [d] Determinados 
mediante SEC utilizando THF como disolvente. [e] Polidispersidad determinada mediante 
SEC utilizando THF como disolvente [f] Pesos moleculares y polidispersidad después de la 
precipitación de PE-EEDD-4. 
Las polimerizaciones  llevadas a cabo usando Sn(Oct)2 como catalizador se 
realizaron empleando diferentes cantidades de catalizador, 5 y 10 mol %, 
así como diferentes temperaturas, 120 y 140°C. La reacción de 
transesterificación fue confirmada gracias a  la aparición de una nueva 
señal a 4.13 ppm en los espectros de RMN de 1H, correspondiente a los 
protones metileno adyacentes al grupo éster. En la entrada 1 de la Tabla 
2.3 se estudió realizar la polimerización entre EE y DD con un 5 mol % de 
catalizador a 120°C obteniendo bajos pesos moleculares. Al aumentar la 
temperatura de reacción de 120 a 140°C (Tabla 2.3, entrada 2) se mejoró 
significativamente el peso molecular del polímero resultante. A la vista de 
que se alcanzaban mejores resultados al trabajar a 140°C, se incrementó la 
cantidad de catalizador de 5 a 10 mol% con respecto al monómero EE 
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(Tabla 2.3, entrada 3) observándose un aumento en el peso molecular del 
PE. Por tanto, en comparación con los pesos moleculares alcanzados para 
el polímero PE-EEBD-2 (Tabla 2.2, entrada 2), los pesos moleculares 
obtenidos presentaban un significativo aumento. Sin embargo, la 
polimerización no presentaba un avance progresivo con el tiempo, ya que 
después de 2 días más de polimerización no se aprecia un incremento del 
peso molecular. 
Finalmente, se estudió la polimerización mediante catálisis enzimática 
(Tabla 2.3, entrada 4). El avance de la polimerización fue seguido tanto por 
espectroscopia de  RMN de 1H como por SEC, observándose un aumento 
de los pesos moleculares del polímero con el tiempo. Tras la precipitación 
del polímero PE-EEDD-4 se obtuvo un peso molecular de 15.300 g/mol por  
RMN de 1H y de 15.000 g/mol por SEC. En el espectro de RMN de 1H de PE-
EEDD-4 (Figura 2.9.a) se pudo observar un triplete a 4.07 correspondiente 
al grupo metóxido de la transesterificación del éster la cual junto con las 
señales de los grupos finales a 3.69 ppm y 3.63 ppm permitieron calcular el 
peso molecular del polímero. Además, en el espectro de RMN de 13C 
(Figura 2.9.b) se comprobó la desaparición de las señales del éster metílico 
a 51.38 ppm y 51.94 ppm y la aparición de señales de átomo de C del 
metileno contiguo al éster a 64.93 ppm y 65.01 ppm. Asimismo, a un 
desplazamiento químico de 172.14 ppm y 172.48 ppm se identificaron las 
señales que se atribuyeron a los átomos de C correspondientes a los 
grupos carbonilos de los éster.  
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Figura 2. 9. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C en CDCl3  del PE-EEDD-4. 
A la vista de los resultados de este estudio, se puede afirmar que la 
catálisis enzimática con lipasa Novozima-435 a 80°C permite obtener PEs a 
partir del  diéster EE, monómero derivado del heptanal por un proceso 
HWE-TM, y el diol DD con unos pesos moleculares elevados. Sin embargo, 
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el hecho de trabajar a una temperatura de 80°C o superior no permite 
alcanzar elevados pesos moleculares con dioles de menor longitud de 
cadena como el BD debido a que se producen pérdidas de dicho diol y por 
lo tanto una descompensación en la estequiometria de la reacción de 
policondensación.  
2.3.1.2. POLIÉSTERES A PARTIR DE HE 
A la vista de lo concluido en los estudios previos de polimerización del 
monómero EE, se procedió a realizar el estudio de la polimerización del 
hidroxiéster HE utilizando Lipasa como catalizador de la reacción de 
policondensación en ausencia de disolvente (Tabla 2.4). 






















































[a] Primera etapa: 1 hora bajo flujo de argón; Segunda etapa: presión reducida. [b] 20 % en 
peso con respecto HE. [c] Determinados por  RMN de  
1
H a partir de la señal de la cadena 
principal a 4.24 ppm y la señal de los grupos finales a 3.70 y 3.75 ppm. [d] Determinados 
mediante SEC utilizando THF como disolvente. [e] Pesos moleculares y polidispersidad 
después de la precipitación de PE-HE-1. 
El uso de este sistema de catálisis para la obtención del polímero PE-HE-1 
se realizó, al igual que en los estudios del monómero EE, en ausencia de 
disolvente, empleando un 20 % en peso de enzima con respecto al 
monómero HE y trabajando a una temperatura de 80°C y presión reducida. 
En el seguimiento realizado por RMN de 1H se apreció una nueva señal con 
desplazamiento químico 4.24 ppm, la cual fue atribuida al grupo metileno  
del éster. De esta manera, se confirmó la reacción de transesterificación 
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del monómero HE. Como se muestra en la Tabla 2.4, los pesos moleculares 
obtenidos por RMN de 1H aumentaban progresivamente con el tiempo 
hasta obtener el PE-HE-1 con un peso molecular de    15.000 g/mol tras 12 
días. Los pesos moleculares absolutos del PE fueron determinados por  
RMN de 1H utilizando la nueva señal correspondiente al polímero a 4.24 
ppm y los grupos finales del polímero a 3.70 ppm y 3.75 ppm. Además, la 
polimerización se siguió por cromatografía SEC utilizando THF como 
disolvente. Como se ha mencionado anteriormente, la diferencia entre el 
peso molecular absoluto calculado por RMN de 1H y el estimado por SEC se 
debe a que el calibrado de este último se realiza con patrones de PS. 
Finalmente, se precipitó dicho polímero en metanol frio obteniendo el 
polímero PE-HE-1 con un pesos molecular de 35.800 g/mol por RMN de 1H 
y de 12.300 g/mol por SEC. Este polímero fue caracterizado por RMN de 1H 
(Figura 2.10.a) observándose la señal correspondiente al grupo metileno 
del éster a 4.24 ppm así como los grupos finales del polímero entre 3.65 
ppm y 3.80 ppm, ambas señales permitían calcular el peso molecular 
absoluto del polímero PE-HE-1. Además, estaban presentes las señales 
correspondientes al metino y metileno unido al átomo de S a 3.07 ppm y 
2.77 ppm, respectivamente. En el espectro de RMN de 13C (Figura 2.10.b) 
se atribuyó la señal a desplazamiento químico 171.37 ppm al carbonilo del 
grupo éster. Además, se observó la desaparición de las señales del éster 
metílico a 61.12 ppm y la presencia de la señal correspondiente al grupo 
metileno contiguo al éster a 63.97 ppm. 
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Figura 2. 10. Espectros de a) RMN de 1H y b) RMN de 13C del polímero PE-HE-1. 
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El comportamiento térmico de los PEs obtenidos mediante catálisis 
enzimática PE-EEDD-4 y PE-HE-1 se estudió mediante calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) y por análisis termogravimétrico (TGA) en 
atmósfera de nitrógeno. La temperatura de transición vítrea Tg del 
material así como la temperatura de pérdida del 5% del peso T5%, la 
temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso Tmáx y el residuo 
después de calentar a 600°C se resumen en la Tabla 2.5. 
Tabla 2. 5. Propiedades térmicas de los PEs derivados del heptanal. 
[a] Temperatura de transición vítrea determinada en el 2º calentamiento.
 
[b] Temperatura 
de la pérdida del 5% de la masa.[c] Temperatura de mayor velocidad de pérdida de peso. 
[d] Residuo a 600°C. 
Como se puede observar en la Figura 2.11, ambos PEs son amorfos y 






  ^ exo
-100 -50 0 50 100
Tg = - 55°C
 PE-HE
  
Tg = - 63°C
 
Figura 2. 11. Segundo calentamiento de DSC de los PEs obtenidos por catálisis 









PE-EEDD-4 -63 341 386 0.6 
PE-HE-1 -55 306 330 1.2 
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Respecto a la estabilidad térmica, estos PEs presentaron una pérdida del 
5% del peso (T5%)  a una temperatura de 341°C (PE-EEDD-4) y 306°C (PE-HE-
1). Como se pudo comprobar en los termogramas obtenidos mediante TGA 
(Figura 2.12) estos polímeros presentaban una única etapa de degradación 
la cual se puede asignar al proceso de descarboxilación del grupo éster.44 
La diferencia de estabilidad térmica de estos dos PEs puede ser debida a 
procesos de formación de oligómeros cíclicos en el caso del PE-HE-1, lo 
cual esta descrito para poli(hidroxiácidos).44 A elevada temperatura, los 
oligómeros cíclicos con un bajo punto de ebullición son destilados, 
desplazando así el equilibrio hacía la formación de estos ciclos. 

















































Figura 2. 12. Curva de TGA (línea continua) y derivada (línea discontinua): a) PE-
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2.4. COPOLÍMEROS DE BLOQUE DERIVADOS DE mPEG - HE 
2.4.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE COPOLÍMEROS mPEG - 
HE 
Debido al interés que presentan en los últimos años los nanosistemas que 
permiten la liberación de fármacos mediante una respuesta a la oxidación, 
los  polímeros con un grupo tioéter en su estructura son una de las 
opciones más destacadas.56, 84 Es por ello que se estudió la polimerización 
de HE iniciada por mPEG (Mn=2000 g/mol) para obtener materiales con 
carácter anfifílico (Esquema 2.7).  
 
Esquema 2. 7. Síntesis catalizada por enzima de copolímeros de bloque mPEG- HE. 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la homopolimerización del 
hidroxiéster HE, la polimerización del mismo iniciada por mPEG se llevó a 
cabo utilizando un 20% en peso de Lipasa (novozima-435) como catalizador 
con respecto al peso total de monómero, 80°C, presión reducida y en 
ausencia de disolvente. De esta manera se realizaron polimerizaciones con 
diferentes relaciones molares de mPEG/HE, 1:10, 1:20, 1:30. El curso de las 
diferentes polimerizaciones fue seguido por espectroscopia de RMN de 1H 
y cromatografía SEC. En los espectros de RMN de 1H se observó que eran 
necesarios 2, 4 y 6 días para la obtención de copolímeros con las diferentes 
relaciones mPEG/HE  deseadas. Los resultados obtenidos para dichos 
copolímeros se recogen en la Tabla 2.6. 
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Tabla 2. 6. Composición molar y pesos moleculares de la serie de copolímeros 
P(mPEG-HEx). 
[a] Determinada por RMN de 1H. [b] Determinados por SEC utilizando THF como disolvente. 
[c] Rendimiento de la polimerización tras la precipitación. 
La obtención de los diferentes copolímeros de bloque P(mPEG-HE) fue 
seguida por cromatografía SEC. Como se puede ver en la Figura 2.13,  los 
pesos moleculares de los diferentes copolímeros de bloque mPEG-HE 
aumentaban con el tiempo, siendo necesario un mayor cuando la cantidad 
de HE  a incorporar a la cadena polimérica era mayor. 


























Figura 2. 13. Curvas de SEC del seguimiento de la polimerización de HE iniciada por 
mPEG para las diferentes relaciones molares mPEG/HE. 
Además, en las curvas de SEC de los copolímeros P(mPEG-HE) obtenidos 
tras la precipitación se observó que presentaban una distribución unimodal 
(Figura 2.14). Al mismo tiempo, se comprobó que el peso molecular de los 
copolímeros aumentaba progresivamente con respecto al iniciador mPEG. 
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Figura 2. 14. Análisis de GPC de los diferentes copolímeros de bloque mPEG-HE 
La caracterización de los copolímeros se realizó mediante espectroscopia 
de RMN, observándose la presencia de una señal centrada a 4.25 ppm, 
correspondiente a los protones metilenos del éster (señal j), los cuales en 
el espectro de RMN 2D 1H-1H COSY (Figura 2.15) presentaban 
acoplamiento con los protones del grupo metileno del mPEG (señal k, 3.65 
ppm). 
 




H COSY de P(mPEG-HE30). 
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Finalmente, la composición química de los diferentes copolímeros se 
calculó a partir de los espectros de RMN de 1H (Figura 2.16), teniendo en 
cuenta la señal del grupo final metóxido de mPEG a 3.38 ppm (señal l) y 
diferentes señales de PE, tales como las señales correspondientes al 
metileno del éster a 4.25 ppm (señal i), metileno y metino unido al átomo 
de S a 2.78 y 3.08 ppm respectivamente (señal b y h), y la señal a 
desplazamiento químico de 2.60 ppm correspondiente al metileno unido al 
grupo carbonilo de éster (señal a).  
 
Figura 2. 16. Espectros de RMN de 
1
H de a) mPEG, b) P(mPEG-HE10), c) P(mPEG-
HE20), d) P(mPEG-HE30) y e) PE-HE-1. 
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2.4.2. PROPIEDADES TÉRMICAS DE LOS COPOLÍMEROS mPEG-HE 
Una vez obtenidos los diferentes copolímeros de bloque, se examinó su 
comportamiento térmico por DSC y TGA  en atmósfera de nitrógeno, 
obteniéndose los resultados recogidos en la Tabla 2.7. 
Tabla 2. 7. Propiedades térmicas de los copolímeros de mPEG con el hidroxiéster 
HE derivado del heptanal 
[a] Temperatura de transición vítrea determinada en el 2º calentamiento. [b] Temperatura 
de fusión determinada en el 2º calentamiento. [c] Temperatura de la pérdida del 5% de la 
masa. [d] Temperatura de mayor velocidad de pérdida de peso. [e] Residuo a 600°C. [f] % 
de peso correspondiente a HE calculado a partir de TGA (Valor teórico entre paréntesis). 
Los análisis de DSC registrados para los diferentes copolímeros mostraban 
una endoterma de fusión característica de la fusión de mPEG alrededor de 
50°C (Figura 2.17.a). En el enfriamiento, se pudo observar la exoterma 
atribuida a la cristalización del mPEG. En el segundo calentamiento (Figura 
2.17.b) se observó una endoterma de fusión del bloque mPEG así como la 
Tg del material correspondiente al bloque de PE. 






















Figura 2. 17. Curvas de DSC de los polímeros PE-HE-1 y mPEG y los copolímeros 


































mPEG - 53 375 - 412 1.9 - 
P(mPEG-HE10) -50 48 320 342 399 1.2 48 (53) 
P(mPEG-HE20) -52 47 323 341 400 1.0 66 (69) 
P(mPEG-HE30) -53 47 310 332 401 1.3 73 (78) 
PE-HE-1 -54 - 305 327 - 1.2 - 
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Por otro lado en los análisis de TGA, los cuales se puede ver en la Figura 
2.18, se observó que tanto el mPEG como el homopolímero PE-HE 
presentaban una única etapa de degradación con unas temperaturas de 
máxima pérdida de peso diferentes (412°C y 327°C respectivamente). Los 
copolímeros, en cambio, presentaban una descomposición térmica en dos 
etapas. La primera de estas etapas entre 325°C y 340°C fue atribuida a la 
descomposición térmica del bloque correspondiente al PE. Seguidamente a 
esta etapa, tenía lugar una segunda pérdida de peso entorno a 400°C, 
correspondiente a la descomposición del bloque de mPEG. Este 
comportamiento de descomposición térmica permitió calcular el 
porcentaje de peso de cada bloque en los copolímeros. Como se muestra 
en la Tabla 2.7 estos porcentajes en peso de HE se aproximaban  a los 
valores teóricos (entre paréntesis).  
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2.4.3. NANOPARTÍCULAS DE LOS COPOLÍMEROS P(mPEG-HEX) 
Debido a que los copolímeros P(mPEG-HEx)  presenta en su estructura un 
bloque hidrofóbico correspondiente al PE y un bloque de mPEG con 
carácter hidrofílico, se procedió a estudiar la preparación de 
nanopartículas en agua. La preparación de estas nanopartículas se puede 
llevar a cabo siguiendo diferentes metodologías en función del polímero y 
sus propiedades.85 En el caso de los copolímeros de bloque anfifílicos se 
pueden preparar micelas disolviendo directamente el copolímero en agua 
destilada. 
Una vez preparadas las micelas, en primer lugar se cuantificó la 
concentración crítica micelar CMC, es decir, la mínima concentración de 
copolímero a la cual se forman las micelas. A una concentración de 
copolímero inferior a la CMC, el número de cadenas resulta insuficiente 
para que se produzca el autoensamblaje entre ellas, es decir, las cadenas 
se encuentran distribuidas en toda la solución actuando como 
tensioactivos. A medida que aumenta la concentración de copolímero, se 
alcanza la concentración necesaria para la formación de micelas.  Una vez 
se han formado las micelas, éstas son estables a menos que se diluyan por 
debajo de la CMC, dando lugar al desensamblaje. 
Las CMC de cada copolímero se determinaron utilizando el método de 
fluorescencia usando pireno como producto a encapsular fluorescente, 
debido a que las propiedades de emisión del pireno se ven influenciadas 
por la polaridad del medio. Cuando el pireno se excita a una longitud de 
onda de 334 nm muestra cinco picos de emisión, siendo la variación de los 
picos a 384 nm y 374 nm los que confirman la encapsulación del pireno y la 
formación de las micelas poliméricas (Figura 2.19.a). Se obtuvieron unos 
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valores de CMC de 1.1, 0.8 y 0.5 mg/mL, para P(mPEG-HE10), P(mPEG-HE20) 
y P(mPEG-HE30) respectivamente (Figura 2.19.b-d). Como se puede 
comprobar, los valores mostraban un descenso gradual cuanto mayor era 
la longitud de la cadena HE, es decir, la parte hidrófoba del copolímero. 
Esto es debido a que la estabilidad de las micelas se veía afectada 
principalmente por el balance entre los diferentes bloques.86 Los bajos 
valores de CMC de los P(mPEG-HEx) permitían una mayor estabilidad de las 
micelas al ser diluidas, propiedad de gran interés en aplicaciones 
farmacéuticas.87  




























































































Figura 2. 19. a) Espectro de fluorescencia del pireno en diferentes concentraciones 
de copolímero de bloque anfifílicos en agua. Gráficas de la relación de 
intensidades I384/I374 vs el logaritmo de la concentración de b) P(mPEG-HE10), c) 
P(mPEG-HE20) y d) P(mPEG-HE30). 
Una vez confirmada la formación de micelas a una baja CMC, se determinó 
el tamaño de las mismas utilizando la técnica de dispersión dinámica de luz 
(DLS). En la Figura 2.20 se pueden ver los resultados que se obtuvieron por 
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DLS para la distribución de tamaño por número de los diferentes 
copolímeros P(mPEG-HEx), observándose que las micelas mostraban un 
comportamiento unimodal con micelas de un diámetro medio de 72 nm en 
el caso del polímero P(mPEG-HE10), 148 nm en él del polímero P(mPEG-
HE20) y 160 nm para el polímero P(mPEG-HE30), lo cual permitió concluir 
que  las micelas presentaban un mayor diámetro cuanto mayor era la 
longitud del bloque hidrófobo. 





























Figura 2. 20. Distribución de tamaño en número obtenida por DLS 
para los copolímeros P(mPEG-HEx). 
Finalmente, una vez comprobada la formación de  las micelas así como 
analizado el tamaño de las misma, se caracterizó su morfología mediante 
microscopía electrónica de transmisión (TEM). En la Figura 2.21, se 
muestran las micrografías TEM de las micelas de los diferentes 
copolímeros P(mPEG-HEx), observándose la presencia de micelas aisladas 
pero también formando aglomerados, los cuales eran mayores cuando 
mayor era la longitud del segmento hidrofóbico. 
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Figura 2. 21. Imágenes de TEM de a) P(mPEG-HE10), b) P(mPEG-HE20) 
y c) P(mPEG-HE30). 
Como conclusión de este capítulo, el heptanal ha sido funcionalizado para 
obtener diferentes monómeros que permiten la síntesis de diferentes PEs 
y copolímeros de bloque derivados de dicho compuesto, y por 
consiguiente del aceite de ricino. La estrategia sintética seguida ha 
permitido obtener compuestos difuncionales con un grupo tioéter en su 
estructura, como son los dos nuevos monómeros EE y HE. Esta síntesis fue 
optimizada con el fin de evitar aislar productos intermedios así como 
alcanzar buenos rendimientos. Además, se han realizado diferentes 
pruebas de polimerización para los dos monómeros. En estos estudios se 
ha determinado que la catálisis enzimática no solo presenta las ventajas 
asociadas al uso de este catalizador, sino que se da lugar a mayores pesos 
moleculares. Los PEs obtenidos de estos derivados del heptanal fueron 
caracterizados por espectroscopia de RMN y sus pesos moleculares fueron 
determinados por  RMN de 1H y SEC. Las propiedades térmicas de ambos 
PEs fueron determinadas por DSC y TGA, presentando una única etapa de 
degradación y una baja Tg. 
Por otro lado, se han desarrollado diferentes copolímeros de bloque 
P(mPEG-HE) mediante catálisis enzimática. Al igual que con los PEs, esta 
serie de copolímeros ha sido caracterizada por espectroscopia de RMN y se 
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ha determinado su composición y pesos moleculares por RMN de 1H y SEC, 
respectivamente. Las propiedades térmicas de los copolímeros P(mPEG-
HE) han sido examinada mediante DSC y TGA, determinando que la 
estabilidad térmica de estos copolímeros aumenta con respecto a la del 
PE-HE-1 debido a la presencia del bloque mPEG. Igualmente la presencia 
de mPEG ha sido determinante en los análisis de DSC, mostrando la fusión 
característica de este bloque del copolímero.  
Finalmente, debido al carácter anfifílico que muestran estos copolímeros 
se han realizado estudios de autoensamblaje para la formación de micelas. 
Estos copolímeros forman eficazmente micelas de diámetro entre 72 nm y  
160 nm, en función de la longitud del bloque hidrofóbico. Estas micelas 
presentan valores bajos de CMC. Estas propiedades pueden resultar de 
interés para aplicaciones farmacéuticas. Además, gracias al grupo tioéter 
en el bloque hidrofóbico se podría realizar una liberación controlada y 
focalizada frente a un estímulo oxidante como es el peróxido de 
hidrógeno, H2O2. 
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CAPITULO 3  
SÍNTESIS DE POLIURETANOS Y 
POLIESTERURETANOS A PARTIR DE DIOLES 
DERIVADOS DE HEPTANAL 
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3.1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
Los materiales poliméricos conocidos como PUs, los cuales contienen un 
grupo uretano en su unidad química repetitiva, constituyen una de las 
familias de polímeros de mayor importancia. Esta elevada importancia se 
debe a  la gran versatilidad y aplicabilidad que muestran este tipo de 
materiales para ser usados en la vida cotidiana como adhesivos, 
recubrimientos o dispositivos médicos entre otros usos. 88  Los PUs, 
descritos por primera vez por Otto Bayer en 1937, constituyen cerca del 5 
% de la producción total de polímeros en todo el mundo. En un primer 
momento se querían descubrir materiales alternativos a los PEs y 
poliamidas, los cuales ya habían sido patentados en ese momento por 
DuPont. Es por ello que se estudió la reacción de diisocianatos con 
diaminas para obtener poliureas, sin embargo, los materiales obtenidos 
resultaron ser inadecuados para la obtención de fibras y termoplásticos. 
No obstante, al estudiar la reacción entre diisocianatos y dioles se 
obtuvieron termoplásticos y fibras de PUs de gran utilidad. A partir de ese 
momento, la investigación de estos materiales avanzo rápidamente para 
obtener diversos polímeros basados en el grupo uretano. 44 
Una de las maneras más habituales y comunes de obtener PUs sigue 
siendo el método descrito por Bayer, en el cual se hace reaccionar un di- o 
poli- isocianato con un diol o poliol para de esta manera dar lugar al grupo 
uretano. Como la síntesis de isocianatos es más compleja que la de los 
dioles o polioles, es habitual el uso de isocianatos disponibles 
comercialmente como los que se muestran en la Figura 3.1.  
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Figura 3. 1. Diisocianatos comúnmente empleados en la síntesis de PUs: a) 
diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI), b) diisocianato de 4,4’-
diciclohexilmetano (HMDI), c) 2,4-diisocianato de tolueno (TDI), d) diisocianato de 
1,6-hexametileno (HDI), e) diisocianato de L-lisina (LDI), f) diisocianato de 
isoforona (IPDI). 
No obstante, la reactividad que muestra el grupo isocianato frente a los 
grupos hidroxilos no es exclusiva y es por ello que es habitual que tengan 
lugar reacciones secundarias las cuales pueden afectar a la producción de 
PUs (Figura 3.2). Probablemente la presencia de agua en este tipo de 
reacciones sea uno de los principales inconvenientes que presenta la 
química de PUs usando el método descrito por Bayer ya que los isocianatos 
son reactivos frente al agua produciendo sus correspondientes aminas y 
CO2. Las aminas, a su vez, también reaccionan con isocianatos para 
obtener el enlace urea. Por otro lado, también reaccionan con otros 
isocianatos para producir dímeros o trímeros (isocianuratos).89 
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Figura 3. 2. Reacciones del isocianato que pueden tener lugar en la síntesis de PUs. 
Actualmente, el avance en el campo de los PUs se centra en los polioles los 
cuales son compuestos químicos que presentan en su estructura múltiples 
grupos hidroxilos. En los últimos años, el creciente interés por la química 
sostenible y el aumento significativo de la producción de PUs en la 
industria ha favorecido que la investigación en la síntesis de PUs se centre 
en sustituir los polioles derivados de la petroquímica, usados 
habitualmente, por otros derivados de una fuente renovable, como son los 
aceites vegetales.90 
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El aceite de ricino, rico en ácido ricinoleico, ha sido uno de los aceites más 
empleados en la síntesis de PUs debido a los grupos hidroxilos naturales 
que presenta en su estructura.91 No obstante, para fomentar el uso de los 
aceites vegetales que no presentan estos grupos de manera natural se han 
estudiado realizar diferentes modificaciones a dichos aceites para producir 
de esta manera polioles renovables. Algunas de las modificaciones 
químicas más relevantes realizadas a los aceites se muestran en la Figura 
3.3, y en función de la modificación llevada a cabo se pueden obtener 
hidroxilos primarios o secundarios.44 Este factor es determinante en la 
química de PUs ya que un poliol con hidroxilos primarios muestra una 
mayor reactividad frente a los isocianatos que los que contienen hidroxilos 
secundarios en su estructura. 
 
Figura 3. 3. Modificaciones químicas más empleadas en la obtención de polioles a 
partir de aceites vegetales. 
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Una de las principales rutas para la obtención de estos polioles es la 
epoxidación del doble enlace C-C (Figura 3.3.a), seguida de la posterior 
apertura de grupo epóxido. En la bibliografía se describen diferentes 
métodos para la obtención del aceite vegetal epoxidado, sin embargo, 
como se ha mencionado anteriormente, los métodos más comunes para 
llevar a cabo su epoxidación es el uso de perácidos15 o H2O2 y enzima,
92  
este último como una alternativa más respetuosa con el medio ambiente.  
La apertura de los anillos oxiranos se realiza típicamente con alcoholes, 
agua, ácidos o por hidrogenación. En algunos casos, la apertura del anillo 
se emplea para introducir diferentes grupos funcionales como pueden ser 
metacrilatos93 o halógenos.94 Independientemente de la ruta seguida para 
la apertura del grupo oxirano, se obtiene un poliol que al reaccionar con di- 
o poliisocianatos da lugar a PUs. 
Otra de las modificaciones de gran interés que se ha llevado a cabo para la 
obtención de polioles derivados de aceites es la adición tiol-ene a los 
dobles enlaces C-C (Figura 3.3.b).95 Estas reacciones permiten obtener 
polioles con grupos alcoholes primarios. Mediante esta metodología se han 
funcionalizado tanto aceites vegetales 96  como sus ácidos grasos o 
derivados.38,97 
Por otro lado, la ozonólisis (Figura 3.3.c)98 y la hidroformilación (Figura 
3.3.d), 99  seguidas ambas de su correspondiente reducción, son las 
principales metodologías para la obtención de polioles con alcoholes 
primarios a partir de triglicéridos. Asimismo, se han estudiado 
transesterificaciones con exceso de diferentes polioles (Figura 3.3.e)100 o 
transformaciones de los grupos esteres en amidas usando por ejemplo 
dietanolamina (Figura 3.3.f),101 para así obtener polioles renovables. 
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El uso de ciertos aditivos, tales como catalizadores, ayuda en la producción 
de PUs principalmente controlando la reacción de formación del grupo 
uretano y modificando las condiciones de la reacción. Actualmente, los dos 
tipos de catalizadores más empleados en la síntesis de este tipo de 
polímeros son bases orgánicas y compuestos organometálicos. La adición 
de estos catalizadores favorece que la reacción de polimerización tenga 
lugar a una mayor velocidad y con una menor temperatura. 
Recientemente se está investigando el uso de organocatalizadores, tales 
como guanidinas básicas tipo DBU, como catalizadores en este tipo de 
polimerizaciones.102 Con respecto a los organocatalizadores cíclicos tipo 
guanidinas, se han propuesto dos posibles mecanismos para justificar su 
carácter catalítico frente a la reacción de adición entre  alcoholes e 
isocianatos debido a su carácter dual nucleofílico y básico, los cuales 
todavía están sujetos a controversia. Los primeros estudios cinéticos de 
Baker et al.103 proponían un mecanismo de catálisis nucleófila mediante la 
adición del catalizador sobre el grupo funcional isocianato. Estudios más 
recientes mostraron que este mecanismo no es general y que la activación 
del alcohol tiene lugar mediante un mecanismo de catálisis básica, 
describiéndose así la adición de un alcóxido sobre el grupo isocianato.104 
Finalmente, en los últimos años se ha estudiado el carácter dual del 
catalizador en este tipo de polimerización, en el cual el catalizador actúa 
activando el grupo hidroxilo gracias al carácter básico de las guanidinas y 
se produce un ataque nucleófilo de este tipo de catalizadores al grupo 
isocianato.102 
Por otro lado, los catalizadores organometálicos han sido de gran 
relevancia en la obtención de estos materiales. En este caso el centro 
metálico cargado positivamente interacciona con el átomo de oxigeno rico 
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en electrones de ambos grupos, hidroxilo e isocianato, formando de esta 
manera un complejo intermedio, el cual posteriormente da lugar al grupo 
uretano a través de un reordenamiento químico. Entre los compuestos 
organometálicos, los compuestos cuyo metal es estaño, como por ejemplo 
Sn(Oct)2, presentan un remarcada actividad catalítica en la reacción para 
formar el grupo funcional uretano mediante la reacción entre alcohol e 
isocianato.44,105 
El objetico de este trabajo es desarrollar una estrategia sintética para 
obtener PUs mediante el uso de heptanal como material de partida 
renovable. La estrategia sintética se basa en la preparación de dos nuevos 
monómeros dioles a través la derivatización del heptanal mediante 
reacciones HWE y adiciones TM. Posteriormente, se investigó la 
polimerización mediante poliadición de estos dioles y diferentes 
diisocianatos. Los diferentes PUs se caracterizaron estructuralmente por 
espectroscopia de RMN de 1H y 13C. Asimismo, se examinaron sus 
propiedades térmicas mediante TGA y DSC, y se relacionaron dichas 
propiedades con la estructura de cada PU.  
3.2. SÍNTESIS DE MONÓMEROS 
Con el fin de obtener PUs derivados del heptanal, se estudió la síntesis de 
dos nuevos dioles derivados del mismo mediante las transformaciones 
químicas que se recogen en el Esquema 3.1.  
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Esquema 3. 1. Síntesis de dioles derivados del heptanal. a) Síntesis de 3-((3-
hidroxipropil)tio)nonan-1-ol HH  mediante un proceso secuencial HWE-TM seguido 
de la reducción de los grupos ésteres a alcohol usando LiAlH4 como agente 
reductor y THF como disolvente de la reacción. b) Síntesis 1,4-bis-(3-(2-
hidroxietil)nonanoiloxi)butano HDE mediante una secuencia en 3 etapas: 1º 
Reacción HWE entre fosfonoacetato de trimetilo y heptanal utilizando DBU como 
base, 2º Transesterificación de E1 y BD utilizando Lipasa como catalizador y 3º 
Adición TM de 2-mercaptoetanol a DE para obtener el diol HDE. 
En primer lugar se desarrollaron una serie de modificaciones químicas que 
permitieron obtener un nuevo diol a través de un proceso en dos etapas 
en el cual en una primera etapa se realizó un proceso secuencial HWE-TM 
utilizando DBU como base de la reacción, previamente descrito en el 
capítulo 2, y posteriormente los grupos ésteres del compuesto difuncional 
EE  fueron reducidos a grupos hidroxilos utilizando LiAlH4 como agente 
reductor y THF anhidro como disolvente. Mediante esta reducción se 
obtuvo el diol 3-((3-hidroxipropil)tio)nonan-1-ol HH (Esquema 3.1.a).  
En la Figura 3.4 se pueden observar los espectros de  RMN de 1H del 
diéster EE y del diol HH. La desaparición de la señal de los protones del 
grupo metóxido del éster (c1,j1) a 3.70 ppm así como la aparición de las 
nuevas señales entre 3.75 y 3.9 ppm (c2,j2) que se corresponden a los 
metilenos unidos a grupos alcohol, confirman que la reducción ha tenido 
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lugar. Finalmente, el diol HH fue purificado mediante columna 
cromatográfica obteniendo el producto puro como un aceite viscoso con 
un rendimiento de 82%. Los espectros de RMN de 1H y 13C se pueden  ver 
en la Figura A4 y los desplazamientos químicos de las diferentes señales se 
encuentran recogidos en la parte experimental. 
 
Figura 3. 4. Espectros de RMN de 
1
H en CDCl3 de a) diester EE y b) diol HH. 
Por otro lado, se diseñó un diol simétrico cuya estructura contiene grupos 
ésteres. Este diol se obtuvo a través de una ruta sintética de 3 etapas a 
partir del heptanal (Esquema 3.1.b).  
En una primera etapa se sintetizó el éster α,β-insaturado E1 mediante una 
reacción HWE entre el heptanal y fosfonoacetato de trimetilo, como se ha 
descrito en el capítulo 2. Posteriormente, se llevó a cabo la 
transesterificación entre 2 equivalentes del éster E1 y 1 equivalente de BD 
(Esquema 3.2). Este tipo de reacción se llevó a cabo utilizando diferentes 
sistemas catalíticos, ácido p-toluensulfónico APTS106  o Novozima 435107. 
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Ambos sistemas habían sido utilizados obteniendo buenos resultados en la 
transesterificación de triglicéridos y ácidos grasos con diferentes alcoholes. 
En la Tabla 3.1 se resumen los diferentes experimentos realizados 
empleando estos dos sistemas de catalíticos para la formación del diester 
1,4-bis-(nonanoiloxi)butano DE. La formación de DE así como la de los 
otros subproductos de la reacción, éster monotransesterificado ME y éster 
E1 sin reaccionar, se han cuantificado mediante cromatografía de gases.  
 
Esquema 3. 2. Reacción de transesterificación de E1 con BD usando una relación 
E1:BD de 2:1 en ausencia de disolvente. 






T (°C) t(h) DE:ME:E1c Rendimiento 
1 APTS, 2 120 10 83:3:14 72 
2 APTS, 2 140 8 86:3:11 65 
3 Novozima 435, 20b 80 10 91:2:7 90 
[a] Se realizaron con una relación E1:BD de 2:1 en ausencia de disolvente. [b] 20 % en peso 
con respecto E1. [c] Determinada mediante cromatografía de gases.  
En el caso de la transesterificación de E1 y BD utilizando un 2 mol % APTS 
como catalizador a 120°C durante 10 horas y vacío continuo (Tabla 3.1, 
entrada 1) se determinó por cromatografía de gases una formación de 
diester DE del 83 %, quedando aún un 14 % de éster E1 sin reaccionar. 
Cuando se aumentó la temperatura de reacción a 140°C (Tabla 3.1, entrada 
2), para determinar el tiempo necesario para obtener el producto DE así 
como el avance de la reacción entre E1 y BD se siguió dicha reacción por 
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cromatografía de gases. Para ello, se usaron diclorometano como 
disolvente para la preparación de las muestras a diferentes tiempos y n-
decano como patrón interno. En la Figura 3.5.a se puede ver la 
representación gráfica que se obtuvo en dicho estudio, comprobándose 
que la reacción avanzaba progresivamente hasta las 8 horas y a partir de 
ese momento la formación de DE no aumentaba de un 86 % con el tiempo.  
Cuando se cambió el sistema de catálisis por uno enzimático como es la 
Lipasa Novozima 435  (Tabla 3.1, entrada 3), se cuantificó que la formación 
de DE avanzaba progresivamente hasta un 91% transcurridas 10 horas. A 
partir de ese momento únicamente aumentaba un 2% en las siguientes 14 
horas (Figura 3.5.b).  











 % Formación de DE   % Consumo de E1
a)











 % Formación de DE  % Consumo de E1
b)
 
Figura 3. 5. Cinética de reacción de transesterificación entre E1 y BD a) catalizador 
APTS, 140°c y vacío y b) catalizador lipasa Novozima 435, 80 °C y vacío. 
Por otro lado, en el espectro de RMN de 1H del crudo de reacción de la 
síntesis del diéster DE (Figura 3.6.b), se podía observar la aparición una 
señal a desplazamientos químicos de entre 4.10 y 4.25 ppm 
correspondiente a los protones metileno de la transesterificación (señal 
c2). Además, se observó una señal a 3.70 ppm (*) debida a que la reacción 
no era completa y había éster monotransesterificado ME y éster de partida 
E1. 
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Figura 3. 6. Espectros de RMN de 
1
H de los crudos de reacción para la obtención 
de a) E1, b) DE y c) HDE. 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y que el uso de enzimas como 
catalizador  presentaba la ventaja de trabajar a una menor temperatura, lo 
cual mejoraba la sostenibilidad del proceso,  la síntesis del diéster DE se 
realizó empleando este sistema catalítico. 
Con la reacción de síntesis del diester DE optimizada, se procedió con la 
tercera y última etapa para obtener el diol 1,4-bis-(3-(2-
hidroxietil)nonanoiloxi)butano HDE. Los dobles enlace conjugados de este 
diester DE permitían la funcionalización directa por adición TM usando 
DBU como catalizador de la reacción. Como la finalidad de esta ruta era 
obtener un diol, se utilizó 2-mercaptoetanol para introducir un grupo 
hidroxilo primario en la estructura. La adición TM se realizó usando un 2 
mol% con respecto a DE de DBU y temperatura ambiente. Tras 1 hora de 
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reacción, el diol fue purificado mediante columna cromatográfica  
obteniéndose el diol HDE con un rendimiento del 78%. 
En el espectro de RMN de  1H  del crudo de reacción de esta última etapa 
(Figura 3.6.c), se observó la ausencia de las señales correspondientes al 
doble enlace C-C a 5.80-6.90 ppm del producto anterior DE así como la 
presencia de dos nuevas señales a 2.72 ppm y a 3.72 ppm (señales h3 y i3) 
así como una señal a 3.06 ppm (señal b3) las cuales confirmaron que la 
adición TM tenía lugar y por tanto la formación del diol HDE. 
Finalmente, el diol HDE fue purificado mediante columna cromatográfica y 
caracterizado por RMN de 1H y 13C (Figura A6). 
3.3. SÍNTESIS DE POLIURETANOS 
Con el fin de obtener diferentes PUs a partir del heptanal, se procedió a 
investigar la reactividad que presentaban los dioles derivados del heptanal, 
HH y HDE, con diferentes diisocianatos comerciales como son: diisocianato 
de hexametileno (HDI), diisocianato de difenilmetano (MDI) y diisocianato 
de isoforona (IPDI) (Esquema 3.3). 
 
 
Esquema 3. 3. Síntesis de diferentes PUs a partir de a) HH y b) HDE utilizando 
diferentes diisocianatos (HDI, MDI, IPDI). 
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La reacción de polimerización está condicionada por diferentes factores 
como son la reactividad de los grupos hidroxilos e isocianatos. Respecto a 
la reactividad que presenta el grupo hidroxilo frente al isocianato, los 
hidroxilos primarios son más reactivos que los secundarios y estos a su vez 
que los alcoholes terciarios. Esto se debe al aumento del impedimento 
estérico que presentan. De igual manera, los isocianatos presentan 
diferente reactividad en función de su estructura.108 Los impedimentos 
estéricos debidos a los sustituyentes influyen en el ataque al carbono 
electrofílico del isocianato, es decir, será más reactivo el isocianato unido a 
un carbono primario que él que presente una unión a un carbono 
secundario. Además, los efectos de inductivos que presenten estos 
sustituyentes son determinantes en la reactividad, es decir, los grupos 
unidos al isocianato que retiren densidad electrónica favorecen una mayor 
reactividad del isocianato debido a que aumenta la carga positiva sobre el 
átomo de C. En el caso del estudio realizado para llevar a cabo la 
polimerización de HH y HDE, ambos con hidroxilos primarios y por tanto 
altamente reactivos, con diferentes diisocianatos comerciales el orden de 
reactividad de los diisocianatos empleados, según bibliografía, es 
MDI˃HDI˃IPDI.109 
Con respecto al sistema catalítico empleado en este estudio para la 
obtención de PUs y poliesteruretanos PEUs derivados del heptanal, se ha 
investigado el uso de catalizadores orgánicos de diferentes naturaleza 
como son Sn(Oct)2 y DBU debido a que se han descrito buenos resultados 
en la obtención de PUs con dichos sistemas. 
En primer lugar, se llevó a cabo la optimización de la polimerización del 
diol HH con los diferentes diisocianatos (HDI, MDI e IPDI) usando DBU y 
Sn(Oct)2 como catalizadores (Tabla 3.2). Las polimerizaciones se realizaron 
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a una temperatura de 60°C durante 24 horas utilizando THF como 
disolvente. Los pesos moleculares que se pueden ver en la tabla 
corresponden a los diferentes polímeros obtenidos después de ser 
precipitados en éter etílico frio. Estos pesos moleculares se calcularon por 
SEC utilizando THF como disolvente y patrones de poliestireno (PS) en el 
calibrado.  
























39700 86700 1.9 86 




38100 90000 1.8 90 








19100 45300 2.4 78 
[a] Las polimerizaciones se llevaron a cabo a 60°C durante 24 horas y utilizando THF como 
disolvente. [b] Determinados por SEC utilizando THF como disolvente y calibrado con 
patrones de poliestireno PS. [c] Rendimiento después de precipitar. 
No obstante, aunque ambos sistemas permitían obtener PUs, como se 
puede comprobar en dicha tabla las pruebas realizadas con DBU como 
catalizador presentaban un menor grado de polimerización que las 
realizadas con Sn(Oct)2. Por otro lado, cuando se utilizó Sn(Oct)2 como 
catalizador en este estudio se observó una marcada diferencia respecto a 
los pesos moleculares obtenidos en función del diisocianato empleado 
(Tabla 3.2, HDI PU-1; MDI PU-2; y IPDI PU-3). En el caso de PU-1 y PU-2, 
polimerizaciones en las cuales se empleó HDI y MDI respectivamente como 
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diisocianato, se observó un mayor grado de polimerización que en la 
obtención del polímero PU-3, en el cual se empleo IPDI como diisocianato. 
Este hecho se debe a la diferencia de reactividad de los diferentes 
diisocianatos debido a los factores explicados anteriormente.   
Finalmente una vez los diferentes polímeros fueron obtenidos, PU-1, PU-2 
y PU-3 fueron precipitados en éter etílico frio y posteriormente 
caracterizados mediante RMN de 1H y 13C. En los espectros de RMN de 1H 
(Figura 3.7) se observó la formación de la unidad uretano por la presencia 
de las señales c,j entre 4.00 ppm y 4.40 ppm las cuales se pueden atribuir a 
los metilenos unidos al grupo uretano por el átomo de O. Además, en 
función del diisocianato empleado se podían ver las diferentes señales 
correspondientes a los protones metileno unidos al grupo uretano por el 
átomo de N. En el caso de PU-1, en el cual se empleo un isocianato lineal 
alifático (HDI), se observó que estos protones metilenos se encontraban a 
un desplazamiento químico de entre 3.00 y 3.25 ppm. Por otro lado, 
cuando se empleó un diisocianato simétrico y aromático como es el 
diisocianato MDI (PU-2)  apareció una señal a desplazamientos químicos 
característicos de protones aromáticos, es decir, entre 6.90 y 7.20 ppm. 
Finalmente, cuando se empleó el diisocianato IPDI en la obtención de PU-3 
debido a que el compuesto no es simétrico, al contrario que en los casos 
anteriores, se confirmó la presencia de dos nuevas señales. La señal a 
desplazamiento químico de 2.89 ppm corresponde a los protones 
metilenos unidos al grupo uretano por el átomo de N, mientras que la 
señal a 3.79 ppm corresponde al protón metino del carbono secundario 
unido al uretano por el átomo de N.  
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Figura 3. 7. Espectro de RMN de 
1
H de a) PU-1, b) PU-2 y c) PU-3. 
En el caso de la caracterización realizada a los diferentes PUs mediante 
RMN de 13C (Figura 3.8) se confirmó la formación del grupo uretano con la 
presencia de una señal a 156.83 ppm la cual fue atribuida al átomo de C 
del carbonilo del grupo uretano. Además, se observó la presencia de 
señales atribuidas a los átomos de C unidos al grupo uretano por el átomo 
de O a  un desplazamiento químico entorno a 62.70-63.50 ppm.  
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Figura 3. 8. Espectro de RMN de 
13
C de a) PU-1, b) PU-2 y c) PU-3. 
Una vez optimizada la polimerización del diol HH, se procedió a estudiar la 
polimerización del diol HDE con los diferentes diisocianatos a 60°C, THF 
como disolvente, un 2 mol % de catalizador Sn(Oct)2 y 24 horas de reacción  
para obtener diferentes PEUs (Tabla 3.3). Al igual que en el caso anterior, 
los pesos moleculares de los polímeros obtenidos se calcularon por SEC 
tras ser precipitados en éter etílico.  
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PEU-1 HDI 34545 55824 1.6 85 
PEU-2 MDI 31130 57477 1.8 91 
PEU-3 IPDI 25330 37171 1.5 88 
[a] Las polimerizaciones se llevaron a cabo a 60°C durante 24 horas, utilizando THF como 
disolvente y Sn(Oct)2 como catalizador. [b] Determinados por SEC utilizando THF como 
disolvente y patrones de poliestireno PS en el calibrado. [c] Rendimiento después de 
precipitar. 
De igual manera que en el caso anterior, se observó una disminución del 
grado de polimerización en los diferentes PEUs obtenidos en función del 
diisocianato empleado, resultando un menor peso molecular en el caso de 
PEU-3, en el cual se empleó IPDI como diisocianato. 
Los diferentes polímeros obtenidos derivados de HDE se caracterizaron 
mediante RMN de 1H y 13C como se puede ver en las Figuras 3.9 Y 3.10 
respectivamente. En los espectros de RMN de 1H, la presencia de las 
señales entre 4.15 ppm y 4.35 ppm (señal i) confirmaron la formación del 
grupo uretano ya que fueron atribuidas a los protones metilenos del 
carbono adyacente al grupo uretano por el átomo de O. Además, la 
presencia de entre 4.10 ppm y 4.15 ppm corroboraba la presencia del 
grupo éster en el polímero (señal c) correspondiente a los protones 
metilenos del éster.  
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Figura 3. 9. Espectro de RMN de 
1
H de  a) PEU-1, b) PEU-2 y c) PEU-3. 
Con respecto a los espectro de RMN de 13C (Figura 3.10) se ratificó la 
formación del grupo uretano gracias a la señal correspondiente al átomo 
de C del carbonilo del grupo uretano (señal r) a un desplazamiento químico 
de  156 ppm. Asimismo, la presencia de una señal a un mayor 
desplazamiento (  170 ppm), la cual fue asignada al átomo de C del 
carbonilo del grupo éster, confirmó  la presencia del grupo éster en los 
PEUs. Además, se observó la presencia de señales atribuidas a átomos de C 
unidos al grupo uretano por el átomo de O (señal i) y a los metilenos 
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adyacentes al grupo éster (señal c) a un desplazamiento químico entorno a 
64.05-65.10 ppm.  
 
 
Figura 3. 10. Espectro de RMN de 13C de a) PEU-1, b) PEU-2 y c) PEU-3. 
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3.4. PROPIEDADES TÉRMICAS 
Una vez obtenidos los diferentes polímeros, se analizó el comportamiento 
térmico que presentaban. Para estudiar sus propiedades térmicas se 
realizan análisis de DSC y TGA en atmósfera de nitrógeno (Tabla 3.4). 
Tabla 3. 4. Propiedades térmicas de los PUs derivados de heptanal. 
 
DSC TGA 
Tg (°C) Tm (°C) T5% 
a
 (°C) T max
b
 (°C) Residuo 
c
 (%) 
  PU-1 -7 51 306 356/455 1.5 
  PEU-1 -31 - 284 315/445 1.4 
  PU-2 27 106 290 331/483 7.9 
  PEU-2 8 - 286 322/403 3.4 
  PU-3 37 - 293 356/433 1.2 
  PEU-3 7 - 289 318/401 1.3 
[a] Temperatura de pérdida de 5% de la masa. [b] Temperaturas de mayor velocidad de 
pérdida de masa. [c] Residuo a 600°C. 
Los termogramas de DSC obtenidos para los diferentes PUs y PEUs (Figura 
3.11) mostraron que los polímeros obtenidos utilizando HDI como 
diisocianato tenían una Tg menor con respecto a los obtenidos a partir de 
MDI o IPDI, lo cual podía ser debido a un aumento en la movilidad de las 
cadenas del polímero como causa de la estructura alifática lineal del HDI.  
Por otro lado, al comparar los PUs y los PEUs se observó que la Tg de los 
PEUs era menor que la Tg de los PUs lo cual presumiblemente podía 
deberse a que las uniones ésteres presentes en la cadena principal de los 
PEUs favorecían un aumento en la movilidad de las cadenas.  
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Además, los análisis de DSC realizados determinaron que los PUs PU-1 y 
PU-2 presentaban una Tm a 51°C y 106°C, respectivamente. El hecho de 
que el PU-3 no presente una Tm se debe a que el uso de IPDI como 
diisocianato, el cual no es simétrico,  favorece que tenga un 
comportamiento amorfo y por tanto no sea cristalino. 







































Figura 3. 11. Curvas de DSC de a) primer calentamiento de los PUs, b) segundo 
calentamiento de los PUs, c) primer calentamiento de los PEUs y d) segundo 
calentamiento de los PEUs. 
Mediante TGA se estudió la estabilidad térmica que presentaban estos 
materiales PUs y PEUs en atmósfera de nitrógeno, obteniendo los 
termogramas que se muestran en Figura 3.12. Se observó que los 
diferentes polímeros presentaban una alta estabilidad térmica, con una 
temperatura de pérdida del 5 % del la masa entorno a los 300°C. La ligera 
menor estabilidad de los PEUs, con respecto al PUs con el mismo 
diisocianato, era debida a la presencia del enlace éster, el cual favorecía la 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
92 Capítulo 3.  
 
 
degradación a una menor temperatura. Todos los polímeros obtenidos 
basados tanto en el monómero HH como el monómero HDE presentaban 
unos termogramas en los que se podían identificar más de una etapa de 
degradación, es decir, más de una temperatura de máxima velocidad de 
pérdida de masa. La pérdida principal en todos los casos tenía lugar 
entorno a 315-356°C, la cual se relaciona con la degradación térmica del 
grupo uretano y el propio diol. Este proceso de descomposición fue 
seguido por otro alrededor de 400-450°C que se podía ser atribuido a la 
ruptura de los enlaces C-C de las cadenas. 





























































































Temperatura (°C)  
Figura 3. 12. Curvas de TGA de a) PUs y b)  PEUs. 
En conclusión, el heptanal ha sido funcionalizado para obtener diferentes 
dioles, HH y HDE. La estrategia sintética seguida se ha basado en el uso de 
la reacción HWE para obtener un éster α,β-insaturado E1, el cual tras 
adición TM y reducción de los grupos ésteres a alcohol permite obtener el 
primero de los dioles sintetizados, HH. El segundo de los dioles, HDE, se ha 
obtenido mediante transesterificación de E1 con el diol BD utilizando 
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catálisis enzimática y la posterior adición TM a los dobles enlaces C-C 
conjugados. La síntesis de ambos dioles ha sido optimizada con el fin de 
obtener elevadas conversiones y rendimientos, en las diferentes etapas de 
la síntesis. 
Además, se ha investigado la reactividad de los dioles HH y HDE frente a 
diferentes diisocianatos, HDI, MDI e IPDI y los resultados han mostrado 
que la naturaleza de los grupos hidroxilos, alcoholes primarios, de estos 
dioles permitieron una eficaz polimerización usando diferentes sistemas 
catalíticos (DBU y Sn(Oct)2). Los diferentes polímeros se han caracterizaron 
por espectroscopia de RMN así como por cromatografía SEC, comprobando 
una diferencia clara en los pesos moleculares de los mismos en función del 
diisocianato empleado siendo menores los pesos moleculares en el caso 
del PU y del PEU obtenido usando IPDI como diisocianato debido a la 
menor reactividad de dicho diisocianato en comparación con los otros dos 
empleados, HDI y MDI. No obstante, no se ha observado una clara 
diferencia de reactividad entre HH y HDE.  
Finalmente se ha examinado el comportamiento térmico de los PU y PEU 
mediante DSC y TGA. Por medio de estas técnicas se ha determinado una 
ligera diferencia en la Tg en función del monómero diol, siendo inferior en 
el caso de los PEUs debido a la presencia de los grupos ésteres en la 
cadena principal. Asimismo, la Tg de los materiales era menor en función 
del diisocianato, siendo inferior en el caso del diisocianato alifático lineal. 
Respecto a la degradación de los materiales, se ha determinado que estos 
materiales presentan una estabilidad térmica hasta aproximadamente 
300°C con independencia tanto del diol como del diisocianato empleado. 
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4.1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
Como se ha mencionado en el capítulo anterior los PUs son una de las 
clases más importantes de polímeros, los cuales pueden utilizarse en una 
amplia variedad de aplicaciones en la vida cotidiana.88 A pesar de esta 
amplia gama de aplicaciones, ha aumentado la preocupación por el uso de 
isocianatos, ya que son compuestos tóxicos obtenidos a partir de reactivos 
aún más tóxicos, como es el fosgeno.110 Otra cuestión relacionada con el 
uso de isocianatos es la sensibilidad que presentan frente a la humedad, la 
cual puede ser problemática para su estabilidad durante el 
almacenamiento. Además, la mayoría de los isocianatos y los polioles se 
sintetizan actualmente a partir de recursos petroquímicos.  
Los últimos avances en el desarrollo de nuevos PUs se basan en una 
creciente demanda de procesos más sostenibles, explotando recursos 
renovables y económicos así como reduciendo los peligros potenciales 
asociados a la obtención de este tipo de polímeros. Asimismo, las estrictas 
regulaciones y la búsqueda del desarrollo sostenible han impulsado el 
avance hacia rutas alternativas para la obtención de PUs. 
Como consecuencia, se ha llevado a cabo una extensa investigación sobre 
vías alternativas para la síntesis de NIPUs.90a,111  Estos estudios concluyeron 
que la aminólisis de los carbonatos cíclicos es una de las alternativas más 
prometedoras. Los polímeros resultantes se denominan 
polihidroxiuretanos PHUs ya que sus uniones se dan a través de grupos 
uretanos y además contienen grupos hidroxilos en su cadena principal.5a 
Según Garipov et al. la formación de este grupo tiene lugar a través de un 
mecanismo en tres etapas (Esquema 4.1).112 En la primera de ellas tiene 
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lugar un ataque nucleofílico de la amina al grupo carbonilo del carbonato, 
generando un intermedio tetraédrico. Esta etapa se considera la limitante 
de la reacción. Posteriormente se produce la desprotonación del 
intermedio tetraédrico anteriormente generado. Finalmente, en una 
última etapa se rompe el enlace C-O dando lugar al enlace hidroxiuretano. 
Dependiendo de la geometría de los intermedios, se pueden producir 
diferentes aperturas.  
 
Esquema 4. 1. Mecanismo propuesto para la síntesis de un hidroxiuretano por 
apertura de un carbonato cíclico con una amina primaria 
Por tanto, para la obtención de NIPUs mediante esta ruta sintética 
alternativa es necesaria la generación de carbonatos cíclicos. Los 
carbonatos cíclicos de seis y siete eslabones son más reactivos que los 
carbonatos de cinco eslabones, sin embargo, se ha puesto una especial 
atención a estos últimos debido a que son fácilmente disponibles a partir 
de la carbonatación de grupos epóxido. Además, la generación de 
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carbonatos cíclicos por esta vía permite la fijación del dióxido de carbono 
CO2, un gas que provoca el efecto invernadero, en una reacción con una 
economía atómica del 100%. El CO2 es un compuesto C1 renovable y 
abundante de gran utilidad en la síntesis de una amplia gama de productos 
químicos orgánicos (Figura 4.1).113 Una de las transformaciones de mayor 
interés es la transformación de epóxidos en sus correspondientes 
carbonatos cíclicos usando CO2 y diferentes sistemas catalíticos.
114 De 
hecho, a día de hoy existen procesos industriales para obtener carbonatos 
cíclicos alifáticos tales como carbonatos de etileno y de propileno. Además, 
en publicaciones recientes se ha descrito la obtención de carbonatos 
cíclicos a partir de recursos renovables tales como aceites vegetales,18,115 
ácidos grasos,116  limoneno 117  o lignocelulosa.118  Estas transformaciones 
químicas están descritas utilizando cantidades catalíticas del 3 al 5% de 
sales de amonio cuaternario, como el bromuro de tetrabutilamonio 
(TBAB), como catalizadores.115 Además, en este tipo de reacciones se han 
empleado catalizadores heterogéneos, tales como los heteropoliácidos 
Keggin dopados con Pt, los cuales son activos pero presentan el 
inconveniente de que el catalizador no es reciclable.119 
 
Figura 4. 1. Resumen de algunas de las reacciones en las que se utiliza CO2 en la 
síntesis de compuestos orgánicos.
113c 
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Respecto a los sistemas catalíticos empleados, se han identificado dos 
puntos como posibles mejoras para aumentar la actividad catalítica. En 
primer lugar, se ha observado que la combinación de catalizadores binarios 
ácido-base de Lewis mejora la actividad catalítica. Por ejemplo, la 
combinación SnCl4·5H2O/TBAB mostró un efecto sinérgico en la 
conversión, logrando una conversión del 94% en la reacción entre el aceite 
de soja epoxidado y CO2 tras 20h a 140°C usando dimetilformamida como 
disolvente.115f En otro ejemplo, se observó un efecto cooperativo 
utilizando sistemas catalíticos binarios de TBAB y polioxometalatos que 
contenían complejos de cromo115e o TBAB y complejos de aluminio en la 
cicloadición de CO2 al oleato de metilo.
120  
El segundo factor considerado para mejorar la formación del carbonato 
cíclico es el uso de CO2 supercrítico o condensado. Este factor es 
importante debido a un aumento de la solubilidad del aceite en CO2 gracias 
al aumento de la presión.115e Sin embargo, la solubilidad del catalizador en 
la fase de CO2 también resulta ser un factor importante, ya que a medida 
que aumenta la densidad de la fase de CO2, el catalizador iónico comienza 
a ser insoluble y la conversión disminuye. Por lo tanto, es necesario 
encontrar sistemas catalíticos más sostenibles, menos tóxicos, que puedan 
ser reutilizados y con unas condiciones de presión óptimas para obtener 
las mejores condiciones de solubilidad tanto del sustrato como del 
catalizador en CO2. 
En los últimos años, se ha investigado la producción de NIPUs a partir de 
ácidos grasos obtenidos del aceite de soja y aceite de ricino,40 los cuales 
contienen dobles enlaces C-C susceptibles a ser epoxidados y 
posteriormente carbonatados. La polimerización de los carbonatos cíclicos 
resultantes determinó que los carbonatos cíclicos disustituidos son menos 
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reactivos que los carbonatos cíclicos monosustituidos frente a una amina, 
necesitando temperaturas elevadas y largos tiempos de reacción para 
obtener altas conversiones. También se ha investigado el uso de ácido 
undecenoico para la obtención de NIPUs a partir de dicarbonatos 
cíclicos.121  
El objetivo de este trabajo es desarrollar una estrategia sintética más 
respetuosa con el medio ambiente para la obtención de PUs mediante el 
uso de heptanal como material de partida y además evitando el uso de 
isocianatos. La estrategia se basa en la preparación de un nuevo 
monómero difuncional carbonatoéster a través de la carbonatación de un 
derivado de heptanal. Posteriormente, la polimerización a través de la 
apertura del anillo de carbonato y la amidación del éster metílico obtener 
un poli(amidahidroxiuretano) PAHU con cadenas alifáticas. Finalmente se 
investigó el autoensamblaje en nanopartículas poliméricas debido a la 
estructura anfifílica del polímero. 
4.2. SÍNTESIS DEL MONÓMERO 
La obtención del carbonatoéster derivado del heptanal  se llevó a cabo a 
través de un proceso de tres etapas (Esquema 4.2). La primera etapa de 
esta ruta sintética fue optimizada en el capítulo 2, determinando que las 
mejores condiciones para la obtención de E1 eran utilizar cantidades 
equimolares de heptanal, fosfonoacetato de trimetilo y DBU a una 
temperatura de 0°C durante 3 horas. El éster α,β-insaturado E1 fue 
purificado por destilación a presión reducida y posteriormente, en la 
segunda etapa, se epoxidó utlizando ácido m-cloroperbenzoico como 
oxidante. De esta manera, se obtuvo el 2,3-epoxinonanoato de metilo 
(EEp) con un rendimiento tras la purificación por columna cromatográfica 
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del 72%. Este producto fue caracterizado por RMN de 1H y de 13C (Anexo, 
Figura A7).  
 
Esquema 4. 2. Esquema de síntesis del carbonato cíclico CE a partir del heptanal. 
Una vez  se obtuvo el epóxido EEp, se llevó a cabo la cicloadición de CO2 a 
dicho compuesto para dar lugar al correspondiente carbonato cíclico, 2,3-
carbonildioxinonanoato de metilo CE. En primer lugar se investigó dicha 
adición utilizando bromuro de tetrabutilamonio (TBAB), el cual es un 
catalizador común de bajo costo y de fácil manipulación para esta 
reacción.122 Los resultados obtenidos con dicho catalizador se recogen en 
la Tabla 4.1.  





















1 5 80 600 3 62 44 
2 5 100 600 3 92 59 
3 5 120 600 3 >99 51 
4 3 100 600 6 86 60 
5 5 100 1275 3 92 58 
6 5 100 300 3 80 47 
7 5 100 600 1 72 43 
[a] Condiciones de reacción: catalizador bromuro de tetrabutilamonio (TBAB), sustrato EEp: 
1.5 g. [b] mol % respecto a sustrato EEp. [c] Conversión  determinada por RMN de 1H 
usando mesitileno como patrón interno. [d] Rendimiento determinado por RMN de 1H 
usando mesitileno como patrón interno. 
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En primer lugar, se llevó a cabo la reacción del sustrato EEp con CO2 a 600 
psi y 80°C utilizando 5 mol % de catalizador obteniéndose una mezcla 
aceitosa. En el espectro de RMN de 1H del crudo de reacción (Figura 4.2) se 
observó un multiplete centrado a 4,66 ppm, atribuido al carbonato cíclico. 
Gracias a esta señal y al uso de mesitileno (señales a 2.28 y 6.80 ppm) 
como patrón interno se calculó un rendimiento del 44% en la formación 
del producto deseado, el carbonato cíclico CE (Tabla 4.1, entrada 1). 
Además, en estos espectros se observó la presencia de señales no 
esperadas a 4.01-4.41 ppm, las cuales se atribuyeron a la presencia de diol 
a partir de la hidrólisis del sustrato. Asimismo, también estaban presentes 
en estos espectros otras señales a 3,54 y 2,84 ppm, las cuales parecen 
indicar la presencia de compuestos 1,2 y 1,3-dicarbonílicos como resultado 
de la reacción de eliminación en el diol. 
 
Figura 4. 2. Espectro de RMN de 
1
H del crudo de reacción entre CE y CO2. (Tabla 
4.1, entrada 1) 
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A la vista de los resultados obtenidos en este primer experimento, se llevó 
a cabo la optimización de las condiciones para la carbonatación catalítica 
de EEp. En las entradas 1-3 de la Tabla 4.1, se muestra cómo afecta una 
variación en la temperatura de la reacción. Para ello, se fijo la presión de 
CO2 a 600 psi, y se aumentó la temperatura a 100°C y 120°C. En estas 
condiciones  se observó un aumento de la conversión hasta casi la 
conversión completa de epóxido. De hecho, a 120°C no se detectó EEp por 
espectroscopia de RMN de 1H, pero la selectividad en la formación de 
carbonato cíclico disminuyó debido a las reacciones secundarias descritas 
anteriormente. Posteriormente, para determinar si la presencia del 
catalizador TBAB favorecía la formación de CE se llevó a cabo un 
experimento con menos cantidad de catalizador (3 mol %) y durante un 
periodo de tiempo más largo (6 h), pero se alcanzó una selectividad similar 
(Tabla 4.1, entrada 4). De igual manera, se estudió la influencia de la 
presión de CO2 en la reacción de formación del  carbonato CE. Para ello, se 
aumentó y disminuyó la presión a 1275 y 300 psi (Tabla 4.1, entradas 5 y 
6). De esta manera se comprobó la influencia de trabajar a una menor 
presión de CO2, ya que la conversión y la selectividad fueron inferiores 
cuando la presión disminuyó a 300 psi. No obstante, se determinó que un 
aumento en la presión a 1275 psi no afectaba a la formación de CE ya que 
se obtuvo una conversión y selectividad análoga con respecto a trabajar a 
600 psi. Finalmente, cuando se realizó una reducción del tiempo a 1 h se 
observó que la formación de subproductos no disminuía (Tabla 4.1, 
entrada 7).  
En bibliografía previa se ha descrito que el uso de sistemas catalíticos 
binarios formados por un compuesto capaz de activar el grupo epóxido, 
tales como un dador por puentes de hidrógeno o un ácido de Lewis, y un 
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compuesto con carácter nucleófilo para la etapa de la apertura del anillo 
aumenta la conversión de los epóxidos en carbonatos cíclicos.123 Por este 
motivo, se estudió el efecto de añadir diferentes cocatalizadores utilizando 
unas condiciones de reacción de 80°C, 600 psi y 5 mol % de TBAB. Entre los 
posibles cocatalizadores estudiados en los últimos años, se seleccionó un 
producto biorenovable como es un triturado de la cáscara de caña de 
azúcar SCB (1),124 2-bis(aminopiridinio) tetraclorozincato (2),125 triflato de 
iterbio (3) y un complejo de aluminio [Al(salabza)Cl](4).126  
En concreto, el cocatalizador SCB debe su actividad catalítica al alto 
contenido de grupos hidroxilos de la celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos 
grupos han sido estudiados ya que actúan como dadores por puentes de 
hidrógeno que aceleran la apertura del grupo oxirano. La adición de SCB 
(2.5 % en peso durante 3 horas a 80°C, 600 psi y al 5 mol% de TBAB) llevó a 
un incremento en la conversión de EEp y en la selectividad hacia CE (Tabla 
4.2, entrada 1). Cuando la reacción se realizó usando el sistema catalítico 
1/TBAB a la temperatura optimizada, 100°C, se obtuvo una conversión del 
94 % y un 54 % de rendimiento de carbonato cíclico en 1 h. Si se compara 
este resultado con el obtenido en el experimento en el que se siguen las 
mismas condiciones de reacción  sin usar el cocatalizador 1 (Tabla 4.1, 
entrada 7), se observa una significativa mejora en la selectividad de la 
formación de CE y la conversión del EEp. En estas condiciones, 100°C, 600 
psi, 5 mol % de TBAB y 1 h de reacción, se estudió la adición de 2 como 
cocatalizador. Al usar este sistema binario de catálisis se produjo también 
una alta conversión y buena selectividad hacia la formación de CE (Tabla 
4.2, entrada 3). Por otro lado, en los estudios realizados para los 
cocatalizadores 3 y 4, se observó una marcada disminución de la 
selectividad en la obtención de CE, dando lugar un aumento en la 
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formación de productos secundarios, como son diol y compuestos 
dicarbonílicos (Tabla 4.2, entradas 4 y 5). 

















1 1/TBAB 80 3 79 60 
2 1/TBAB 100 1 94 54 
3 2/TBAB 100 1 93 48 
4 3/TBAB 100 1 91 30 
5 4/TBAB 100 1 72 26 
[a] Condiciones de reacción: 1 SCB 2.5 % en peso; 2 [pyNH2]2[ZnCl4]  1 mol %; 3  Yb(OTf)3 1 
mol %; 4 [Al(salabza)Cl] 1 mol %; TBAB 5 mol %; sustrato EEp: 1.5 g y presión 600 psi. [b] 
Conversión  determinada por RMN de 1H usando mesitileno como patrón interno.[c] 
Rendimiento determinado por RMN de 1H usando mesitileno como patrón interno. 
La ventaja de usar el SCB es que puede ser separado por filtración después 
de la reacción catalítica debido a que es insoluble y por tanto ser 
reutilizado. De hecho, se realizaron experimentos de reciclaje de SCB, los 
cuales se llevaron a cabo utilizando un 2.5 % en peso de SCB, 5 mol % de 
TBAB y 5 g de epóxido EEp a 80°C, 600 psi y 3h.  Después de la reacción 
catalítica, el SCB se separó, se lavó con éter y se secó. Después de añadir 
TBAB fresco, el cocatalizador SCB podía reutilizarse hasta 5 veces más sin 
pérdida significativa de actividad catalítica y de su selectividad hacia la 
formación de CE (Figura 4.3).  
CE se purificó por cromatografía en columna y se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H y 13C, así como por RMN de 2D 1H-1H COSY, 
1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. (Anexo, Figuras A8-A11). 
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Figura 4. 3. Experimentos de reciclaje del sistema de catálisis 1/TBAB en la 
cicloadición de CO2 a EEp. Las condiciones de reacción fueron: 2.5 % en peso de 1, 
5 mol % de TBAB, 5 g de sustrato EEp, 80°C, 600 psi, 3h. 
4.3. SÍNTESIS DEL POLIAMIDAHIDROXIURETANO 
La aminólisis de carbonatos cíclicos ha sido ampliamente investigada. No 
sólo el tamaño del ciclo sino también la naturaleza de los sustituyentes 
unidos al mismo influyen en la reactividad, así como la estructura de las 
aminas y otros factores como el catalizador o el disolvente.  
En estos estudios se ha concluido que los carbonatos cíclicos de cinco 
eslabones son menos reactivos en comparación a carbonatos cíclicos con 
un mayor número de eslabones. Sin embargo, pese a que los carbonatos 
cíclicos de 6 y 7 eslabones son más reactivos, la aminólisis de estos 
compuestos todavía requiere el uso de altas temperaturas.127 Además, está 
descrito el uso de carbonatos cíclicos  de 8 eslabones N-sustituidos para la 
obtención de NIPUs, mostrando ser mucho más reactivos que los 
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Incluso siendo los menos reactivos, los carbonatos cíclicos de cinco 
eslabones siguen siendo los más utilizados. Debido a ello, la influencia del 
sustituyente sobre la reactividad ha sido estudiada y atribuida a efectos 
electrónicos. Los sustituyentes electroatractores aumentan la electrofilia 
del carbonilo y activan el ataque nucleofílico de la amina.121 Además, 
también se ha considerado el impedimento estérico de los sustituyentes y 
el efecto de los enlaces de hidrógeno como factores a tener en cuenta en 
la apertura del carbonato cíclico.127 Recientemente, se ha descrito que los 
carbonatos cíclicos de cinco eslabones con sustituyentes α-alquilidenos 
muestran una elevada reactividad.129 
Teniendo en cuenta que en publicaciones previas se determinó que las 
aminas alifáticas primarias son las más reactivas para la aminólisis de 
carbonatos cíclicos,130 se investigó la reactividad del carbonato cíclico de 
cinco eslabones CE usando n-hexilamina, como compuesto modelo. La 
reacción se llevó a cabo con una relación molar CE/amina 1:1 a 70°C en 
ausencia de disolvente y se siguió por espectroscopia de RMN de 1H. La 
aparición de señales de metileno unido al grupo uretano a 3,13 ppm (f1 y 
f2) y señales de metino a 4,00-5,20 ppm (b1, b2, c1 y c2) confirmaron la 
formación de hidroxiuretano (Figura 4.4.b). Además, se pueden observar 
señales intensas a 3,26 ppm (e1 y e2) que pueden atribuirse a la formación 
de amidas, así como a 3.49 ppm debido a la presencia de metanol 
obtenido como subproducto de la reacción de amidación. La reacción 
entre el grupo éster y la amina primaria se había descrito previamente 
como una reacción secundaria a altas temperaturas y podría evitarse 
trabajando a 25°C.40,121 Otras reacciones secundarias131 que pueden tener 
lugar durante la aminólisis de carbonatos cíclicos tales como la formación 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 





de ureas, oxazolidinonas y productos de deshidratación parecen no tener 
lugar. 
 
Figura 4. 4. Espectros de RMN de 
1
H (CDCl3) de a) CE y de la reacción entre CE y 
hexilamina en ausencia de disolvente b) relación molar 1:1 a 70ºC, c) relación 
molar 1:0.5 a 25°C, d) relación molar 1:2 a 25°C. 
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Para determinar la reactividad correspondiente a los grupos funcionales 
carbonato y éster frente a las aminas primarias, se llevó a cabo la reacción 
usando una relación molar CE/amina 1:0,5 a 25°C en ausencia de 
disolvente. En el espectro de RMN de 1H (Figura 4.4.c), se pueden observar 
señales de hidroxiuretano y amida, indicando así que se estaban 
produciendo tanto la aminólisis de carbonato como la formación del grupo 
amida a partir del éster metílico. Después de 40 minutos de reacción, se 
determinó por espectroscopia de RMN de 1H una conversión del 20 % en el 
caso de la apertura del carbonato cíclico y 24 % en él de la amidación del 
grupo éster. Esto parece indicar que la reactividad de ambos grupos no 
difiere significativamente. Debido a la presencia de estas dos reacciones, 
se llevó a cabo la reacción a 25°C usando una relación molar CE/amina 1:2, 
cantidades estequiométricas. En este caso, se obtuvo una mezcla de 
amida-hidroxiuretanos AHU1 y AHU2 (81:19) después de 30 minutos de 
reacción (Figura 4.4.d). En publicaciones anteriores se ha descrito un 
aumento del carácter electrófilo del carbonilo del carbonato debido al 
efecto electroatractor del grupo éster unido al carbonato cíclico, activando 
el ataque nucleofílico de la amina y por tanto la apertura del anillo de 
carbonato.127 De acuerdo con el mecanismo de reacción propuesto para la 
apertura del ciclo, en primer lugar se produce el ataque nucleofílico de la 
amina al carbonilo seguido por la apertura del anillo de carbonato y la 
formación de hidroxiuretanos secundarios. La ruptura del enlace C-O con 
respecto a la posición α del grupo éster parece ser más favorecida que la 
de la posición β, de acuerdo con un mayor efecto electroatractor del grupo 
éster, conduciendo así a una mayor cantidad de AHU1. Además, la 
formación de amida parece activarse por la presencia del grupo carbonato, 
siendo el carbonilo del grupo funcional éster más reactivo que el 
correspondiente al carbonato cíclico de cinco eslabones derivado del 9-
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decenoato de metilo, en el cual la amidación tiene lugar a 70-180°C usando 
TBD como catalizador.132  
Teniendo en cuenta los resultados de las reacciones del modelo, se llevó a 
cabo la polimerización de CE utilizando 1,6-diaminohexano en una única 
etapa (Esquema 4.3). La mezcla de reactivos se mantuvo a la presión 
atmosférica durante 30 min y posteriormente se trabajó a presión reducida 
en la siguiente etapa para eliminar el metanol, subproducto de la 
polimerización, y alcanzar así una alta conversión. 
 
Esquema 4. 3. Síntesis de PAHU a partir de CE y 1,6-diaminohexano. 
La formación de PAHU se siguió por espectroscopia de RMN de 1H por la 
aparición de nuevas señales de metino a 4,82 ppm (b1, c2), 3,87 ppm (c1, 
b2) y señal de metileno a 2,91 ppm (f1, f2) atribuidas al resto 
hidroxiuretano y la señal de metileno unido al grupo amida a 3,04 ppm (e1, 
e2) (Figura 4.5.a). Los espectros de RMN de 13C mostraron la desaparición 
de las señales de carbonato y éster y la aparición de señales de 
hidroxiuretano a 156,12 y 155,94 (h1, h2), 73,82 y 72,34 (b1, b2, c1, c2) 
ppm y señales de amida a 172,57, 171,35 ppm (g1, g2) (Figura 4.5.b). Las 
señales etiquetadas con asterisco (*) en el espectro de RMN de 1H y 13C  se 
pueden atribuir a los grupos finales del polímero. 
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Figura 4. 5. Espectros de a) RMN de 1H y b) RMN de 13C de PAHU-4 en DMSO-d6. 
Además, la obtención del PAHU también se confirmó por espectroscopia 
de IR por la aparición de bandas a 1692 cm-1 y 1637 cm-1 atribuidas al 
carbonilo de los grupos uretano y amida respectivamente y una banda 
ancha entre 3590 cm-1 y 3150 cm-1 debido a los grupos NH y OH así como 
por la desaparición de las bandas en 1810 cm-1  y 1748 cm-1 
correspondientes a los grupos carbonilos de los grupos carbonato y éster 
(Figura 4.6). 
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Figura 4. 6.  Espectros de ATR-FTIR de CE y PAHU-4. 
Cuando la reacción se llevó a cabo en ausencia de disolvente a 25°C 
durante 3 horas, se obtuvo  un sólido que mostraba un peso molecular de  
5800 g/mol por cromatografía SEC utilizando DMF como disolvente (Tabla 
4.3, entrada 1). Después de este experimento preliminar, se examinaron 
un mayor tiempo de reacción y temperatura y el uso de disolvente (Tabla 
4.3, entrada 2-4). Cuando se usaron DMF o temperaturas de reacción más 
altas se obtuvieron pesos moleculares superiores. Sin embargo, el 
aumento del tiempo de reacción no parece tener un efecto significativo 
sobre los pesos moleculares de este polímero. 
A pesar de la alta reactividad de CE, se obtuvieron pesos moleculares 
bajos. La síntesis de polihidroxiuretanos a partir de bis(carbonato cíclico) y 
poliaminas conduce normalmente a polímeros de bajo peso molecular. En 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
114 Capítulo 4 
 
 
publicaciones anteriores se ha demostrado que cuando la reacción se lleva 
a cabo a 80°C, tienen lugar numerosas reacciones secundarias que 
destruyen la relación estequiométrica de carbonato cíclico/amina, dando 
lugar a extremos de cadena no reactivos.131 Además, la formación de 
elevadas cantidades de enlaces de hidrógeno entre grupos uretano, 
hidroxilo y amina a temperatura ambiente también pueden limitar la 
difusión de los reactivos limitando así los pesos moleculares.127 Este efecto 
puede explicar los resultados en este caso, tanto en ausencia como en 
presencia de un disolvente aprótico, como es la DMF. 
Tabla 4. 3. Síntesis de PAHU. 









































































[a] Después de 30 minutos a presión atmosférica, se aplica presión reducida. [b] Los pesos 
moleculares y la polidispersidad de los polímeros previos a la precipitación fueron 
determinados por SEC usando DMF como disolvente [c] Los pesos moleculares y la 
polidispersidad de los polímeros después de la precipitación fueron determinados por SEC 
usando DMF como disolvente. 
Finalmente, se determinó que el polímero PAHU era soluble en DMF y 
DMSO e insoluble en agua, acetona, THF y CHCl3. Se purificó precipitando 
en éter dietílico a partir del crudo de reacción disuelto en DMF y se aisló 
como un sólido blanco con alto rendimiento (84%). El polímero PAHU se 
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caracterizó por espectroscopia de RMN de 1H y de 13C, así como por RMN 
de 2D 1H-1H COSY, 1H-13C HSQC y 1H-13C HMBC. Los desplazamientos 
químicos y los diferentes espectros se encuentran recogidos en la parte 
experimental y en el anexo (Figuras A25-A28), respectivamente. Además, 
se analizaron las propiedades térmicas de dicho material, mostrando una 
Tg a 47°C y una pérdida de peso del 5% a 219°C (Figura 4.7). 













































Figura 4. 7. Termogramas de a) DSC y b) TGA de PAHU-4 (N2, 10°C/min). 
4.4. PREPARACIÓN DE NANOPARTÍCULAS 
En las últimas décadas, el uso de nanocápsulas derivadas de polímeros ha 
presentado un especial atractivo en el campo de la liberación controlada 
de fármacos133 así como en campos como la catálisis134 o los sensores.135 En 
estos nanosistemas, la naturaleza de las nanocavidades creadas es la que 
delimita la diversidad de los compuestos a encapsular así como la cantidad 
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de los mismos. En general, las matrices poliméricas están compuestas por 
un núcleo hidrófobo y un gran número de grupos polares en la superficie 
de las nanocápsulas, permitiendo así el autoensamblaje del material en 
agua.  
El polímero obtenido contiene en su cadena principal grupos amida-
hidroxiuretano con carácter anfifílico y cadenas alifáticas laterales 
hidrófobas. Gracias a este comportamiento, puede autoensamblarse en 
nanopartículas en solución acuosa y utilizarse por ejemplo en catálisis o 
administración de fármacos. En bibliografía previa está descrito que la 
presencia de cadenas alifáticas laterales juega un papel importante en la 
creación de nanocavidades cuando se utiliza el método de 
nanoprecipitación para la obtención de nanopartículas de polímero.136 Por 
este motivo se investigó la capacidad del PAHU obtenido a partir del 
carbonato cíclico CE para formar nanopartículas con cavidades 
hidrofóbicas realizando una nanoprecipitación en agua del polímero. El 
polímero se disolvió en DMF y se añadió gota a gota y bajo agitación sobre 
agua. Con el fin de confirmar la formación de nanopartículas se cuantificó 
la CMC mediante el método de fluorescencia usando pireno como 
producto fluorescente a encapsular. La variación de intensidad de los picos 
de emisión de fluorescencia a 384 nm y 374 nm confirmó la efectiva 
encapsulación de la compuesto hidrofóbico, pireno, y el autoensamblaje 
del polímero PAHU orientando los grupos hidrófobos hacia el interior de 
las cavidades (Figura 4.8.a). Se obtuvo un valor CMC de 0.75 mg/L (Figura 
4.8.b). Este bajo valor asegura una alta estabilidad de las nanocápsulas con 
la dilución, hecho de gran interés por ejemplo en aplicaciones médicas o 
farmacéuticas que impliquen inyecciones intravenosas. 
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Una vez confirmada la formación de las nanopartículas de PAHU a una baja 
CMC, se realizó un análisis dinámico de dispersión de luz (DLS). Gracias a él 
se determinó que las nanopartículas presentaban un diámetro medio de 
106 nm y una polidispersidad de 0.1 (Figura 4.8.c). Finalmente, se 
determinó la morfología esférica de estas nanopartículas mediante 
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Figura 4. 8. a. Espectros de fluorescencia de una solución acuosa de pireno (6.0 x 
10
-7
 M) y diferentes concentración de PAHU (de 1.7 x10
-6
 a 0.12 mg/mL). b.  
Relación de intensidad I384/I374 frente a la concentración de PAHU. c. Distribución 
de tamaño de partícula por intensidad en DLS de PAHU. d. Imagen de las 
nanopartículas de PAHU por TEM. 
Como conclusión, el heptanal, subproducto de la pirólisis del ácido 
ricinoleico, ha sido funcionalizado por una reacción HWE y el producto E1 
obtenido ha sido epoxidado para obtener EEp con un buen rendimiento. 
Para obtener CE, se ha investigado la cicloadición catalítica de CO2 al 
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epóxido EEp y se han obtenido buenos resultados utilizando SCB, un 
catalizador de origen renovable y que ha demostrado ser reciclable, en 
combinación con el sistema catalítico TBAB. 
Además, se ha investigado la reactividad de CE frente a las aminas y los 
resultados muestran que no sólo el carbonato cíclico de cinco eslabones 
activado por éster muestra una elevada reactividad, sino que también el 
grupo éster resulta ser muy reactivo. Esto permitió llevar a cabo la 
polimerización en ausencia de disolvente de CE y 1,6-diaminohexano a baja 
temperatura y en ausencia de catalizador, dando lugar a NIPUs de peso 
molecular similar a los descritos anteriormente. El polímero obtenido 
forma nanopartículas estables y monodispersas en agua, mostrando su 
posible aplicación tanto en catálisis como en administración de fármacos.
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Los siguientes reactivos químicos fueron usados según se recibieron: 
heptanal (96%, Arkema), fosfonoacetato de trimetilo (98%, Aldrich), 1,8-
diazabiciclo-[5.4.0]undec-7-eno (DBU, ≥99%, Aldrich), 1,5,7-triazabiciclo 
[4.4.0]dec-5-eno (TBD, ≥99% Aldrich), n-decano (99%, Merck), 3-
mercaptopropionato de metilo (98%, Aldrich), 2-mercaptoetanol (99%, 
Aldrich), hidruro de litio y aluminio (LiAlH4, Aldrich, 95%), ácido 3-
cloroperbenzoico (≤77%, Aldrich), bromuro de tetrabutilamonio (TBAB, 
98%, Aldrich), mesitileno (99%, Aldrich), 2-etilhexanoato de estaño (II) 
(Sn(Oct)2, 95%, Aldrich), 1,6-hexametilendiisocianato (HDI, 99%, Aldrich), 
diisocianato de difenilmetano (MDI, 98%, Aldrich), diisocianato de 
isoforona (IPDI, 98%, Aldrich), triflato de iterbio (Aldrich), hexilamina (99%, 
Aldrich), 1,6-diaminohexano (HDA, 99%, Aldrich) y hidrocloruro de 
cisteamina (98%, Aldrich). La cáscara de caña de azúcar fue obtenida de la 
región de Loukos (Marruecos). Después de extraer el azúcar, fue lavada 
con agua y secada al aire. La parte inerte fue molida y  fue extraída con un 
extractor Soxhlet usando una mezcla tolueno/etanol 2:1 (en volumen) 
durante 12 horas.124 El 2-bis(aminopiridinio) tetraclorozincato125 y el 
complejo de aluminio [Al(salabza)Cl] (salabza: N,N'-bis(salicilen)-2-
aminobencilamina)120 fueron obtenidos siguiendo los procedimientos 
descritos en bibliografía. Finalmente, se secó a vacio a 60°C. La enzima 
Novozima-435 (lipasa, Aldrich) se secó previamente en desecador a vacio 
durante 24 horas con P2O5 como desecante. El 1,4-butanodiol (BD, 99%, 
Aldrich) se secó previamente con CaH2 durante 24 horas y después se 
destiló a vacio. El 1,10-decanodiol (1,10-DD, 98%, Aldrich) se secó 
previamente en desecador a vacio durante 24 horas con P2O5 como 
desecante. El metoxi-poli(etilenglicol) (mPEG, Mn ~2,000, Aldrich) fue 
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disuelto en tolueno y posteriormente se secó mediante reflujo con un 
colector Dean-Stark. Los disolventes de uso habitual en el laboratorio se 
destilaron y secaron con los agentes desecantes adecuados en cada caso. 
5.2. INSTRUMENTACIÓN 
5.2.1. Análisis de resonancia magnética nuclear (RMN) 
Los espectros de RMN de  1H y 13C se registraron en un espectrómetro 
Varian Gemini de 400 MHz a temperatura ambiente. Las muestras se 
disolvieron en cloroformo deuterado (CDCl3) o dimetilsulfóxido deuterado 
(DMSO-d6) usando tetrametilsilano (TMS) como patrón interno.    
5.2.2. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (ATR-FT-
IR) 
Los análisis de espectroscopia de infrarrojo se realizaron con  Fourier Jasco 
FT/IR-600 Plus ATR Specac Golden Gate con una resolución de 4 cm-1  y en 
modo de transmitancia.   
5.2.3. Cromatografía de gases 
Los análisis de cromatografía de gases se realizaron con un equipo Agilent 
7820A GC equipado con un detector FID. Todos los análisis se llevaron a 
cabo utilizando diclorometano (DCM) como eluyente y n-decano como 
patrón interno. 
5.2.4. Cromatografía líquida-Espectrometría de masas (ESI MS) 
Los análisis de masas se realizaron con un cromatógrafo de liquido Agilent 
1200 acoplado a espectrómetro de masas 6210 Time of Flight (TOF) con 
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una interfaz  ESI, usando una columna a Zorbax Eclipse XDB C18 (4.6 mm × 
150mm × 5 μm) de Agilent Technologies. 
5.2.5. Cromatografía por exclusión de tamaño (SEC) 
Los análisis de los pesos moleculares de los polímeros se obtuvieron 
mediante dos sistemas diferentes según el disolvente empleado: 
Tetrahidrofurano (THF) o dimetilformamida (DMF). Los análisis obtenidos 
con el sistema de THF-SEC se realizaron con un sistema Agilent 1200 series 
equipado con un detector de índice de refracción  Agilent 1100 series. El 
sistema de columnas de este equipo está compuesto por 3 columnas: 3 µm 
PLgel MIXED-E, 5 µm PLgel MIXED-D y 20 µm PLgel MIXED-A. En todos los 
análisis el flujo seleccionado fue de 1 mL/min de THF. Los análisis 
obtenidos mediante el sistema de DMF-SEC se llevaron a cabo con un 
sistema Agilent 1260 infinity equipado con un detector de índice de 
refracción Shimadzu RID-6A y con un sistema de columnas de 3 µm PLgel 
MIXED-E, 5 µm PLgel MIXED-C, 5 µm PLgel MIXED-D. Todas las medidas se 
realizaron a un flujo de 1 mL/min de DMF con una concentración de 0,025 
M de bromuro de litio. En ambos equipos se realizaron los calibrados 
correspondientes con patrones de poliestireno (PS) con un rango de pesos 
moleculares entre 500 y 400.000 Da. En los diferentes análisis llevados a 
cabo se utilizó tolueno como patrón interno. 
5.2.6. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
Las medidas de calorimetría diferencial de barrido (DSC) se realizaron con 
un equipo Mettler Toledo DSC822e. Las medidas se llevaron a cabo 
mediante experimentos dinámicos los cuales consistían en calentar la 
muestra de -100 a 150 °C a 10°C/min, enfriar a -100 a 10°C/min y 
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finalmente calentar a 150°C a la misma velocidad. Estos análisis se fueron 
realizados con muestras de entre 6 y 15 mg, en cápsulas de aluminio y bajo 
atmosfera inerte (N2). La calibración de temperatura y flujo de calor se 
realizó utilizando muestras estándar de indio y zinc.  
5.2.7. Análisis termogravimétrico (TGA) 
Los estudios de estabilidad térmica se realizaron usando una termobalanza 
de  Mettler Toledo TGA/SDTA851e/LF/1100. Los experimentos se llevaron 
a cabo a  una velocidad de 10°C/min. Todos los experimentos se han 
realizado bajo atmósfera inerte (N2) con un flujo de 100mL/min. 
5.2.8. Espectroscopia de fluorescencia 
Los espectros de fluorescencia se obtuvieron con un equipo Shimadzu RF-
5301PC a temperatura ambiente. Las muestras se excitaron a 335 nm, y los 
espectros de emisión fueron registrados de 350 a 500 nm. 
5.2.9. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
La microscopía electrónica de transmisión se realizó con un microscopio 
JEOL JEM-1011 TEM. Antes de la medición, se colocó una gota de solución 
sobre una rejilla de cobre la cual se dejó secar a temperatura ambiente. 
5.2.10. Análisis de dispersión dinámica de la luz (DLS) 
Los análisis de dispersión dinámica de la luz se fueron realizados con 
Zetasizer  Nano  ZS  de Malvern  Instrument  equipado con un laser de He–
Ne a temperatura ambiente. 
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5.3. SÍNTESIS DE MONÓMEROS 
5.3.1. Síntesis de 2-nonenoato de metilo (E1) 
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 0.250 g (2.2 mmol) de heptanal, 
0.400 g (2.2 mmol) de fosfonoacetato de trimetilo y 0.031 g (0.22 mmol, 10 
mol% respecto del heptanal) de n-decano, el cual se utiliza como patrón 
interno. La mezcla se enfría hasta 0°C con la ayuda de un baño de agua-
hielo. Una vez enfriada la mezcla y bajo agitación, se añaden 0.33 mL (2.2 
mmol) de DBU lentamente durante 15 minutos. Después de 3 horas, 
mediante cromatografía de gases, se comprueba que la reacción ha 
finalizado con una conversión de heptanal del 98 %. A continuación, el 
crudo de reacción se disuelve en éter etílico y se lava tres veces con una 
solución de HCl al 10 % así como con una de K2CO3 al 10 %. 
Posteriormente, la fase orgánica se lava con una disolución saturada de 
NaCl y la fase orgánica se seca con sulfato de magnesio anhidro. El 
disolvente se elimina a presión reducida. Finalmente, se purifica mediante 
destilación a vacio obteniéndose una mezcla de isómeros E y Z como un 
aceite viscoso incoloro con un rendimiento del 98 %. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 6.96 (dt, =CH−CO−), 5.82 (dt, −CH=), 3.73 
(s, −O−CH3), 2.21 (m, −CH2−CH=CH−), 1.57-1.28 (m, −CH2−), 0.88 (t, −CH3). 
(Figura A1.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 167.41, 150.06, 120.96, 51.98, 32.42, 
31.79, 29.00, 28.17, 22.75, 14.26. (Figura A1.b) 
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5.3.2. Síntesis de 3-((3-metoxi-3-oxopropil)tio)nonanoato de metilo (EE) 
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 0.50 g (2.9 mmol) de E1, 0.32 mL 
(2.9 mmol) de 3-mercaptopropionato de metilo y 0.041 g (0.29 mmol, 10 
mol% respecto de 2-nonenoato de metilo) de n-decano, el cual se utilizó 
como patrón interno. La mezcla se enfría hasta 0°C con la ayuda de un 
baño de agua-hielo. Una vez enfriada la mezcla y con agitación magnética, 
se añaden 9.1 µL (0.058 mmol, 2 mol% respecto de E1) de DBU. Después 
de 1 hora, mediante cromatografía de gases, se comprueba que la reacción 
ha finalizado con una conversión de 2-nonenoato de metilo ˃99 %. A 
continuación, el crudo de reacción se disuelve en éter etílico y se lava tres 
veces con una solución de HCl al 10 % así como con una disolución 
saturada de NaCl. Posteriormente, la fase orgánica se seca con sulfato de 
magnesio anhidro y el disolvente se elimina a presión reducida. 
Finalmente, el producto se purifica mediante columna cromatográfica 
utilizando hexano:acetato de etilo, 10:1, como eluyente. El producto puro 
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5.3.3. Síntesis de 3-((3-metoxi-3-oxopropil)tio) nonanoato de metilo (EE). 
Proceso secuencial  
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 5 g (0.4 mol) de heptanal, 7.88 g 
(0.04 mol) de fosfonoacetato de trimetilo y 0.61 g (4.3 mmol, 10 mol% 
respecto del heptanal) de n-decano, el cual se utiliza como patrón interno. 
La mezcla se enfría hasta 0°C con la ayuda de un baño de agua-hielo. Una 
vez enfriada la mezcla y bajo agitación, se añaden 6.6 mL (0.04 mol) de 
DBU lentamente durante 15 minutos. Después de 3 horas, mediante 
cromatografía de gases, se comprueba que la conversión de heptanal es 
del 97 %. A continuación, se añaden 4.7 mL de 3-mercaptopropionato de 
metilo a la mezcla de reacción. Después de 1 hora, mediante cromatografía 
de gases, se comprueba que la reacción ha finalizado con una conversión 
de E1 ˃99 %. A continuación, el crudo de reacción se disuelve en éter 
etílico y se lava tres veces con una solución de HCl al 10 % así como con 
una de K2CO3 al 10 %. Posteriormente, la fase orgánica se lava con una 
disolución saturada de NaCl y la fase orgánica se seca con sulfato de 
magnesio anhidro. El disolvente se elimina a presión reducida. Finalmente, 
el producto se purifica mediante columna cromatográfica utilizando 
hexano:acetato de etilo, 10:1, como eluyente. El producto puro se obtiene 
como un aceite viscoso con un rendimiento del 78 %. 
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RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 3.68 (s, −OCH3), 3.03 (m, −S−CH−), 2.78 
(t, −S−CH2−), 2.57 (m, −CH2−COO−), 1.57-1.28 (m, −CH2−), 0.87 (t, −CH3). 
(Figura A2.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 172.48, 172.24, 51.94, 51.88, 42.28, 
40.97, 35.29, 34.89, 31.86, 29.20, 26.91, 25.84, 22.75, 14.23. (Figura A2.b) 
ATR-FT-IR (cm-1): 2856 (S-CH2), 1735 (C=O), 1154 (C-O). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcad para C14H27O4S 291.1631; Encontrado 
291.1622. 
5.3.4. Síntesis de 3-((2-hidroxietil)tio)nonanoato de metilo (HE) 
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 2 g (0.017 mol) de heptanal y 
3.19 g (0.017 mol) de fosfonoacetato de trimetilo. La mezcla se enfría hasta 
0°C con la ayuda de un baño de agua-hielo. Una vez enfriada la mezcla y 
bajo agitación, se añaden 2.6 mL (0.017 mol) de DBU lentamente durante 
15 minutos. Después de 3 horas, se añaden 1.2 mL de 2-mercaptoetanol a 
la mezcla de reacción. Después de 1 hora, el crudo de reacción se disuelve 
en éter etílico y se lava tres veces con una solución de HCl al 10% así como 
con una de K2CO3 al 10%. A continuación, la fase orgánica se lava con una 
disolución saturada de NaCl y se seca con sulfato de magnesio anhidro. El 
disolvente se elimina a presión reducida. Finalmente, el producto se 
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purifica mediante columna cromatográfica utilizando hexano:acetato de 
etilo, 10:1, como eluyente. El producto puro se obtiene como un aceite 
viscoso con un rendimiento del 81%. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 3.71 (t, −CH2−OH), 3.69 (s, −OCH3), 3.07 
(m, −S−CH−), 2.71 (t, −S−CH2−), 2.58 (m, −CH2−COO−), 1.65-1.28 (m, 
−CH2−), 0.88 (t, −CH3). (Figura A3.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 172.09, 61.12, 51.40, 41.39, 40.39, 
35.18, 33.35, 31.38, 28.75, 26.41, 22.27, 13.73. (Figura A3.b) 
ATR-FT-IR (cm-1): 3438 (O-H), 2856 (S-CH2), 1735 (C=O), 1155 (C-O). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd para C12H24O3S 248.1441; Encontrado 
248.1446. 
5.3.5. Síntesis de 3-((3-hidroxipropil)tio)nonan-1-ol (HH) 
 
En un matraz de fondo de dos bocas equipado con agitación magnética y 
embudo de adición de presión compensada se disuelven 1.3 g (0.034 mol) 
de LiAlH4 en THF anhidro (50 mL) bajo flujo de argón. Posteriormente, una 
disolución EE (5 g, 0.017 mmol) en THF anhídrido (25 mL) es añadida 
lentamente y con agitación al matraz de reacción durante 1 hora. Después 
de 15 minutos, la mezcla de reacción se enfría hasta 0°C con la ayuda de un 
baño de agua-hielo para proceder a la destrucción del exceso de LiAlH4 con 
la adición de 20 mL de acetato de etilo gota a gota. A continuación, el 
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crudo de reacción se lava con una solución de H2SO4 al 10 %, y la fase 
acuosa se lava con éter etílico. La combinación de las fases orgánicas se 
lava con una solución de K2CO3 y con una disolución saturada de NaCl. 
Posteriormente, la fase orgánica se seca con sulfato de magnesio anhidro y 
se elimina el disolvente a presión reducida. Finalmente, el producto se lava 
con n-pentano frio (2 x 5 mL) y se purifica mediante columna 
cromatográfica utilizando hexano:acetato de etilo, 3:1, como eluyente. El 
producto puro se obtiene como un aceite viscoso con un rendimiento del 
82%. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 3.90-3.70 (−CH2−OH), 2.77 (−S−CH−), 
2.65 (−S−CH2−), 1.95-1.65 (m, −CH2−CH2−OH), 1.57-1.28 (m, −CH2−), 0.89 (t, 
−CH3). (Figura A4.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 61.65, 60.90, 43.44, 37.21, 35.70, 32.37, 
31.95, 29.40, 27.04, 26.98, 22.80, 14.26. (Figura A4.b) 
ATR-FT-IR (cm-1): 3314 (O-H), 2854 (S-CH2). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd para C12H26O2S 234.1654; Encontrado 
234.1654. 
5.3.6. Síntesis de 1,4-bis-nonenoiloxi-butano (DE) 
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 0.06 mol (10.2 g) de E1, 0.03 mol 
(2.6 mL) de BD y la correspondiente cantidad de catalizador (Sn(Oct)2 o 
lipasa). La mezcla se calienta a la temperatura de reacción bajo presión 
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reducida (350 mBar). Cuando ha pasado el tiempo necesario en cada caso, 
se deja enfriar la mezcla de reacción. En el caso de usar lipasa como 
catalizador, tras enfriar a temperatura ambiente se añade cloroformo, se 
filtra la enzima y el disolvente se elimina a presión reducida. El producto se 
obtiene como  un aceite. Los resultados obtenidos con los diferentes 
catalizadores se pueden ver en la Tabla 3.1. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 6.92 (dt, =CH−CO−), 5.77 (dt, −CH=), 4.11 
(t, −O−CH2−), 2.15 (m, −CH2−CH=CH−), 1.71 (m, −O−CH2−CH2−), 1.57-1.15 
(m, −CH2−), 0.88 (t, −CH3). (Figura A5.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 166.75, 149.80, 121.91, 63.67, 32.18, 
31.54, 28.78, 27.90, 25.35, 22.49, 14.00. (Figura A5.b) 
5.3.7. Síntesis de  1,4-bis-(3-(2-hidroxietil)nonanoiloxi)butano (HDE) 
En un matraz de fondo redondo se pesan 8.8 g (24 mmol) de DE, 3.4 mL  
(48 mmol) de mercaptoetanol y 150 μL de DBU (1 mmol, 2 mol % respecto 
el doble enlace). Después de 1 hora, se disuelve el crudo de reacción en 
éter y se lava primero con una disolución al 10 % de HCl y posteriormente 
con una disolución saturada de NaCl.  Posteriormente, la fase orgánica se 
seca con sulfato de magnesio anhidro y se elimina el disolvente a presión 
reducida. Finalmente, el producto se purifica mediante columna 
cromatográfica empleando hexano:acetato de etilo, 2:1, como eluyente. El 
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producto puro se obtiene como un aceite viscoso amarillo con un 
rendimiento del 78 %. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 4.13 (m, -CH2-OCO), 3.73 (m, -CH2-OH), 
3.05 (m, -CH-S-), 2.71 (t, -CH2-S-), 2.53 (dq, -OC-CH2-CH-S-), 1.65-1.25 (m, -
CH2-), 0.86 (t, -CH3). (Figura A6.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 172.09, 64.23, 61.17, 41.58, 40.72, 
35.74, 34.18, 31.68, 29.09, 26.77, 25.24, 22.56, 14.06. (Figura A6.b) 
FT-IR (cm-1): 3418 (O-H), 2856 (S-CH2), 1729 (C=O), 1155 (C-O). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd para C26H50O60S2 522.3047; 
Encontrado 522.3049. 
5.3.8. Síntesis de 2,3-Epoxinonanoato de metilo (EEp) 
 
En un matraz de fondo redondo se pesan 5 g  (30 mmol) de E1 y 0.15 g 
(0.44 mmol) de 3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenilsulfito (Santonox) y se 
añade una disolución, previamente secada con sulfato de magnesio 
anhidro, de 14.8 g (60 mmol) de ácido m-cloroperbenzoico (70 %) en 50 mL 
de 1,2-dicloroetano. La mezcla de reacción se calienta a reflujo durante 4 
horas. Posteriormente, se añade una disolución, previamente secada con 
sulfato de magnesio anhidro, de 7.5 g (30.4 mmol) de ácido m-
cloroperbenzoico en 50 mL de 1,2-dicloroetano. La reacción se calienta a 
reflujo durante 2 horas. Pasado ese tiempo, se deja enfriar a temperatura 
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ambiente y el crudo de reacción se lava tres veces con una solución de 
Na2S2O5 al 5% así como con una de NaHCO3 al 5%. Posteriormente, la fase 
orgánica se lava con una disolución saturada de NaCl y la fase orgánica se 
seca con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se elimina a presión 
reducida. Finalmente, el producto se purifica mediante columna 
cromatográfica utilizando hexano:acetato de etilo, 10:1, como eluyente. El 
producto puro se obtiene como un aceite amarillo con un rendimiento del 
72%. 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 3.78 (s, -OCH3), 3.23 (d, O-CH-COO-), 
3.16 (dt, O-CH-CH2-), 1.57-1.28 (m, -CH2-), 0.89 (t, -CH3). (Figura A7.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 169.93, 58.69, 53.05, 52.52, 31.76, 
31.57, 29.01, 25.79, 22.64, 14.16. (Figura A7.b) 
FT-IR (cm-1): 1747 (C=O), 1280 (epóxido), 1200 (C-O). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+Na]+ Calcd para C10H18O3 186.1252; encontrado 
186.1256. 
5.3.9. Síntesis de 2,3-carbonildioxinonanoato de metilo (CE) 
Todas las reacciones se llevan a cabo en un reactor Parr de 25 mL equipado 
con agitación magnética y un sistema automático de control de 
temperatura. Se introducen en el reactor 1.50 g (8.05 mmol) de EEp y 0.3 g 
(5 mol % respecto del epóxido) de bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) 
como catalizador. Además, en los casos en los que se utiliza un sistema 
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binario con cocatalizador, éste se añade en el reactor junto con el epóxido 
y el catalizador. Una vez añadidos al reactor, se realizan purgas de argón y 
vacio repetidas veces. A continuación, el reactor se calienta a la 
temperatura de trabajo (80, 100 o 120 °C dependiendo del experimento). 
Cuando se alcanza la temperatura adecuada, se presuriza el sistema con 
CO2 hasta alcanzar la presión deseada para cada uno de los experimentos 
(300, 600 o 1275 Psi). Transcurrido el tiempo de reacción seleccionado en 
cada caso (1, 3 o 6 horas), se enfría el reactor con ayuda de un baño de 
agua y hielo y se procede a la despresurización del sistema gradualmente. 
La conversión de epóxido y el rendimiento de la reacción se determinan 
por RMN de 1H del crudo de reacción utilizando mesitileno como patrón 
interno. Para la purificación del producto, se disuelve la mezcla de reacción 
en éter (10 mL) y se lava con agua (3 x 15 mL). La fase orgánica se seca con 
sulfato de magnesio anhidro y se elimina el disolvente a presión reducida. 
Finalmente, el producto se purifica mediante columna cromatográfica 
empleando un gradiente de polaridad de hexano:acetato de etilo desde 
40:1 hasta 20:1, como eluyente.  
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 4.66 (m, -CH-CH- del carbonato cíclico), 
3.87 (s, -OCH3), 1.84 (m, -CH2-Carbonato), 1.55-1.25 (m, -CH2-), 0.90 (t, -
CH3). (Figura A8.a) 
RMN de 1H [DMSO), δ (ppm)]: 5.15 (d, -OOCO-CH-COO-), 4.86 (dt, -OOCO-
CH-CH2-), 3.75 (s, -OCH3), 1.76 (m, -CH2-Carbonato), 1.45-1.20 (m, -CH2-), 
0.87 (t, -CH3). (Figura A8.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 167.78, 153.38, 79.68, 76.98, 53.30, 
34.34, 31.50, 28.65, 24.12, 22.47, 14.02. (Figura A8.b) 
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FT-IR (cm-1): 1810 (C=O, Carbonato), 1740 (C=O, éster), 1158 (C-O). 
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M+H]+ Calcd para C11H18O5 230.1150; Encontrado 
230.1154. 
5.4. SÍNTESIS DE POLÍMEROS 
5.4.1. Síntesis de poliésteres 
5.4.1.1. Síntesis de poliéster a partir de EE 
 
En un matraz de fondo redondo y dos bocas se añaden 10 mmol (1.5 g) de 
EE, 10 mmol de diol (BD y DD) y la correspondiente cantidad de catalizador 
(TBD, Sn(Oct)2 o lipasa). La mezcla se calienta a la temperatura de reacción 
bajo presión reducida (350 mBar). Cuando ha pasado el tiempo necesario 
en cada caso, se deja enfriar la mezcla de reacción. En el caso de usar 
lipasa como catalizador, tras enfriar a temperatura ambiente se añade 
cloroformo y se filtra la enzima. El polímero se precipita en metanol frio, se 
filtra y se seca a vacio. Los resultados obtenidos en el estudio de 
polimerización de EE se pueden ver en la Tabla 2.3 y Tabla 2.4. 
PE-EEDD: 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 4.07 (m, −COO−CH2−), 3.69-3.63 (grupos 
finales), 3.04 (m, −S−CH−), 2.78 (t, −S−CH2−),  2.58 (m, −CH2−COO−), 1.60-
1.20 (m, −CH2−), 0.87 (t, −CH3). (Figura A12.a) 
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RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 172.14, 171.90, 65.01, 64.93, 42.21, 
41.15, 31.86, 29.62, 29.40, 29.23, 28.74, 26.08, 22.75, 14.25. (Figura A12.b) 
FT-IR (cm-1): 2854 (S-CH2), 1732 (C=O), 1155 (C-O), 1154 (O-C). 
5.4.1.2. Síntesis de poliéster a partir de HE 
 Polimerización de HE 
  
En un matraz de fondo redondo y dos bocas se añaden 10 mmol (2.5 g) de 
HE y la correspondiente cantidad de catalizador. La mezcla se calienta a 
80°C durante 12 días bajo presión reducida (350 mBar). Pasado ese 
tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente, se añade cloroformo y se 
filtra la enzima. Finalmente, el polímero se precipita en metanol frio, se 
filtra y se seca a vacio.  
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 4.24 (m, −COO−CH2−), 3.70 (m, grupos 
finales), 3.07 (m, −S−CH−), 2.77 (t, −S−CH2−),  2.60 (m, −CH2−COO−), 1.60-
1.20 (m, −CH2−), 0.88 (t, −CH3). (Anexo Figura A13.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 171.37, 63.97, 42.34, 41.02, 35.31, 
31.87, 29.33, 29.23, 26.89, 22.76, 14.26. (Anexo Figura A13.b) 
FT-IR (cm-1): 2855 (S-CH2), 1732 (C=O), 1155 (C-O), 1149 (O-C). 
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 Polimerización de HE iniciada por mPEG (Mn=2000 g/mol) 
 
En un matraz de fondo redondo se mezclan mPEG 2000 (290.8 mg, 0.15 
mmol) y HE con relaciones molares de mPEG/HE de 1:10, 1:20 y 1:30. 
Además, se añade lipasa (20% p/p respecto del peso total los sustratos) 
como catalizador de la polimerización. Una vez mezclado, se calienta a 
80°C  a presión reducida (350 mBar) durante 2, 4 o 6 días según la relación 
molar sea 1:10, 1:20 y 1:30, respectivamente. Pasado el tiempo necesario, 
se enfría a temperatura ambiente, se disuelve en cloroformo, se filtra el 
catalizador y se evapora el cloroformo. Posteriormente, el polímero se lava 
con hexano frio (15 mL x 3) y se precipita usando una mezcla de 
cloroformo:hexano frio (1.5mL:7.5mL). Finalmente, el polímero se secó  a 
vacio.  
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 4.24 (m, −COO−CH2−), 3.65 (m, 
−O−CH2−CH2−O−), 3.38 (s, −OCH3), 3.08 (m, −S−CH−), 2.78 (t, −S−CH2−),  
2.60 (m, −CH2−COO−), 1.65-1.23 (m, −CH2−), 0.89 (t, −CH3). (Figura A14.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 171.44, 70.77, 64.04, 42.41, 41.09, 
35.38, 31.94, 29.30, 26.95, 22.83, 14.32. (Figura A14.a) 
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5.4.2. Síntesis de poliuretanos 
 
 
En un matraz de fondo redondo se disuelven, bajo argón, 6.23 mmol de  diol 
(HH o HDE) y 0.13 mmol (2 mol % respecto el diol) de catalizador en 4 mL de 
disolvente anhidro. Después, se añaden 6.23 mmol del correspondiente 
diisocianato. La mezcla se agita a 60°C durante 24 horas. Finalmente, el 
UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
VALORIZACIÓN DEL ACEITE DE RICINO EN QUÍMICA DE POLÍMEROS: SÍNTESIS DE POLIÉSTERES 
Y POLIURETANOS A PARTIR DE HEPTANAL. 
Lorena Ruiz Villán 
 
Parte experimental 139 
 
 
polímero es precipitado en éter etílico frio, filtrado y secado a vacio. Los 
resultados obtenidos en estas polimerizaciones se pueden ver en la Tabla 3.2 
y 3.3. 
 PU-1: 
RMN de  1H  [CDCl3,  TMS,  δ (ppm)]:  5.04  (-NH-),  4.18  (-CH2-OCONH-), 
3.16 (-CH2-NHCOO-), 2.66 (-CH-S-), 2.54 (-CH2-S-), 1.80 (-CH2-CH2-OCONH-), 
1.60-1.20 (-CH2-), 0.88 (-CH3). (Figura A15.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 156.83, 63.46, 62.70, 42.62, 40.96, 
35.44, 34.48, 31.93, 30.07, 29.57, 29.39, 26.88, 26.84, 26.49, 22.80, 14.28. 
(Figura A15.b) 
FT-IR (cm-1): 3322 (N-H), 2856 (S-CH2), 1681 (C=O), 1531 (N-H), 1258 (C-O), 
1221 (N-CO-O).  
PU-2: 
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 10.8 (-NH-), 7.35-6.90 (arómaticos), 4.25 
(-CH2-OCONH-), 3.80 (-Ph-CH2-Ph-), 2.68 (-CH-S-), 2.58 (-CH2-S), 1.85 (-CH2-
CH2-OCONH-), 1.60-1.20 (-CH2-), 0.85 (-CH3). (Figura A16.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 154.03, 136.13, 129.48, 119.20, 63.73, 
63.14, 42.68, 40.67, 35.73, 34.42, 31.93, 29.40, 29.31, 26.92, 22.80, 14.30. 
(Figura A16.b) 
FT-IR (cm-1): 3319 (N-H), 2854 (S-CH2), 1699 (C=O), 1520 (N-H), 1308 (C-O), 
1217 (N-CO-O). 
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RMN  de  1H  [CDCl3,  TMS,  δ  (ppm)]:  5.01(-NH-),  4.77  (-NH-),  4.15  (-CH2-
OCONH-),  3.78  (-CH-NHCOO-),  2.93  (-CH2-NHCOO-),  2.66  (-CH-S-),  2.55 
(-CH2-S-),  2.00-1.66  (-CH2-CH2-OCONH-),  1.60-1.14  (-CH2-CH2-OCONH-  y  
-CH2-), 1.14-0.79(-CH3). (Figura A17.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 157.17, 155.98, 46.51, 44.76, 42.77, 
36.60, 35.49, 35.27, 34.46, 32.05, 31.96, 29.42, 27.84, 26.89, 22.83, 14.32. 
(Figura A17.b) 
FT-IR (cm-1): 3322 (N-H), 2854 (S-CH2), 1696 (C=O), 1517 (N-H), 1304 (C-O), 
1233 (N-CO-O). 
PEU-1:  
RMN  de  1H [CDCl3, TMS,  δ (ppm)]: 4.97 (-NH-), 4.18 (-CH2-OCONH-), 4.13 
(-CH2-OCO-), 3.15 (-CH2-NHCOO- y -CH-S-), 2.75 (-CH2-S-), 2.59 (-CH2-OCO-), 
1.79-1.28 (-CH2-), 0.88 (-CH3). (Figura A18.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 171.98, 64.43, 64.27, 42.50, 41.16, 
41.04, 35.46, 31.91, 30.06, 29.91, 29.28, 26.94, 26.52, 25.45, 22.80, 14.30. 
(Figura A18.b) 
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RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 10.2 (-NH-), 7.35-7.04 (aromáticos), 
4.28 (-CH2-OCONH-), 4.13 (-CH2-OCO-), 3.86 (-Ph-CH2Ph-), 3.15 (-CH-S-), 
2.79 (-CH2-S-), 2.59 (-CH2-COO-), 1.72-1.26 (-CH2-), 0.86 (-CH3). (Figura 
A19.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 172.32, 136.19, 129.57, 118.95, 65.02, 
64.39, 42.72, 41.17, 40.73, 35.63, 31.88, 29.86, 29.26, 26.96, 25.42, 22.77, 
14.28. (Figura A19.b) 
FT-IR (cm-1): 3327 (N-H), 2856 (S-CH2), 1712 (C=O), 1527 (N-H), 1310 (C-O), 
1212 (N-CO-O). 
PEU-3:  
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 5.05 (-NH-), 4.76 (-NH-), 4.19 (-CH2-
OCONH-), 4.13 (-CH2-OCO-), 3.79 (-CH-NHCOO-), 3.11 (-CH-S-), 2.93 (-CH2-
NHCOO-),  2.75  (-CH2-S-),  2.58  (-CH2-COO-),  1.82-1.15  (-CH2-),  1.10-0.80 
(-CH3). (Figura A20.a) 
RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 171.95, 156.77, 155.55, 64.57, 64.22, 
55.14, 47.14, 46.43, 44.77, 42.47, 42.00, 41.13, 36.51, 35.42, 35.21, 31.99, 
31.86, 29.88, 29.23, 27.77, 26.89, 25.41, 23.39, 22.75, 14.26. (Figura A20.b) 
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5.4.3. Síntesis de poliamidahidroxiuretano 
5.4.3.1. Modelo previo a la polimerización: CE y hexilamina 
 
En un matraz de fondo de redondo se mezclan, a temperatura ambiente y 
con agitación magnética, 1.3 mmol (0.3 g) de CE  y 2.6 mmol (0.34 mL) de 
hexilamina. La reacción se sigue por ATR-FT-IR y se da por finalizada 
cuando no se aprecian bandas correspondientes al carbonilo del carbonato 
y del éster metílico.  
RMN de 1H [CDCl3, TMS, δ (ppm)]:  
AHU-1: 6.72 (t, -NH-CO-), 5.02 (t, -NH-COO-), 4.90 (m, -CH-OCONH-), 4.80 
(d, -OH), 4.11 (d, -CH-OH), 3.27 (m, -CH2-NHCO-), 3.13 (m, -CH2-NHCOO-), 
2.00-1.25 (m, -CH2-), 0.88 (t, -CH3). 
AHU-2: 6.48 (t, -NH-CO-), 5.36 (t, -NH-COO-), 5.09 (d, -CH-CONH-), 4.80 (d, 
-OH), 4.11 (m, -CH-OH), 3.27 (m, -CH2-NHCO-), 3.13 (m, -CH2-NHCOO-), 
2.00-1.25 (m, -CH2-), 0.88 (t, -CH3). 
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 RMN de 13C [CDCl3, TMS, δ (ppm)]: 171.36, 169.72, 156.72, 155.26, 76.81, 
75.37, 73.24, 71.21, 41.15, 39.35, 31.67, 31.47, 31.43, 29.50, 26.53, 26.37, 
25.60, 14.03. 
FT-IR (cm-1): 3590-3150 (N-H/O-H), 1688 (C=O uretano), 1635 (C=O amida). 
5.4.3.2. Polimerización de CE con 1,6-diaminohexano 
 
En un matraz de fondo redondo se disuelve, bajo argón, 1.8 mmol de CE y 
1.8 mmol de HDA en la 1.5 mL de DMF anhidra. La mezcla se agita durante 
30 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, la polimerización 
continúa bajo un vacio controlado (30 mBar) durante 24 horas. 
Transcurrido ese tiempo, el polímero es precipitado en éter etílico frio. 
Finalmente, se centrifuga y se seca a vacio. Los resultados que se obtienen 
se pueden ver en la Tabla 4.3. 
1HMR (DMSO, δ (ppm)): 7.58 (t, -NH-CO-), 6.80 (t, -NH-COO-), 4.82 (m, -CH 
-OCONH-CH2-), 3.87 (d, -CH-OH), 3.04 (m, -CH2-NHCO-CH2-), 2.91 (m, -CH2-
NHCOO-CH2-), 1.90-1.20 (m, -CH2-), 0.85 (-CH3). 
13C NMR (DMSO, δ (ppm)): 172.52, 171.35, 156.12, 155.94, 73.82, 72.34, 
38.32, 31.36, 29.26, 28.77, 26.22, 26.11, 24.97, 22.12, 14.05.  
FT-IR (cm-1): 3590-3150 (N-H/O-H), 1692 (C=O uretano), 1637 (C=O amida). 
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5.5. PREPARACIÓN DE NANOPARTÍCULAS 
5.3.1. Nanopartículas de P(mPEG-HE) 
- Preparación de nanopartículas 
Para la formación de las nanopartículas correspondientes a los diferentes 
copolímeros en bloque de P(mPEG-HE) (1:10, 1:20 y 1:30) se disuelven 10 
mg y 25 mg de copolímero en 10 mL de agua destilada. De esta forma se 
obtienen dos disoluciones a diferente concentración micelar (1 mg/mL y 
2.5 mg/mL). 
- Concentración critica micelar (CMC) 
Los valores de CMC de los diferentes copolímeros de P(mPEG-HE) se 
determinaron mediante fluorescencia con el uso de pireno. Para ello, se 
prepararon disoluciones de copolímero de concentraciones entre 1.0 x 10-6 
y 1mg/mL que contienen una concentración constante de pireno, 6.0 x 10-7 
M. La CMC en cada caso se obtiene de la intersección de las rectas de 
regresión que se obtienen al representar I384/I374 frente a logaritmo de la 
concentración de copolímero. 
5.3.1. Nanopartículas de PAHU 
- Preparación de nanopartículas 
Para preparar las nanopartículas de PAHU, se disuelven 20 mg de polímero 
en 1 mL de DMF. Esta disolución se añade gota a gota y con agitación sobre 
15 mL de agua. Trascurridos 30 minutos, se procede a realización de la 
diálisis durante 1.5 días, cambiando el agua 4 veces.  
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- Concentración critica micelar (CMC) 
Los valores de CMC correspondiente a las nanopartículas de PAHU se 
determinaron mediante fluorescencia con el uso de pireno. Para ello, se 
prepararon disoluciones de copolímero de concentraciones entre 1.7 x 10 -
6 y 0.8 mg/mL que contienen una concentración constante de pireno, 6.0 x 
10-7 M. La CMC en cada caso se obtiene de la intersección de las rectas de 
regresión que se obtienen al representar I384/I374 frente a logaritmo de la 
concentración de copolímero. 
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A lo largo de esta Tesis se han diseñado y preparado diferentes polímeros 
derivados del heptanal, un producto obtenido a partir del aceite de ricino. 
De esta manera se ha demostrado que es posible explotar el heptanal 
como materia prima de origen renovable para la fabricación de materiales 
poliméricos. Las conclusiones de este trabajo se exponen a continuación: 
- El heptanal puede ser funcionalizado con un elevado rendimiento para 
obtener el éster α,β-insaturado 2-nonenoato de metilo (E1) mediante 
el uso de la reacción de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE), en 
ausencia de disolvente y usando 1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno 
(DBU) como base. 
- Es posible modificar el doble enlace C-C de E1 por adición tio-Michael 
(TM) y obtener los monómeros difuncionales 3-((3-metoxi-3-
oxopropil)tio)nonanoato de metilo (EE), 3-((2-hidroxietil)tio) 
nonanoato de metilo (HE), 3-((3-hidroxipropil)tio)nonan-1-ol (HH) y  
1,4-bis-(3-(2-hidroxietil)nonanoiloxi)butano (HDE). La reacción 
transcurre a temperatura ambiente y ausencia de disolvente 
obteniéndose buenos rendimientos en tiempos de reacción cortos. 
- La síntesis del HE y del EE puede llevarse a cabo mediante un proceso 
secuencial mejorando tanto los rendimientos totales como la 
sostenibilidad del proceso al eliminar el tratamiento del producto 
intermedio. 
- El doble enlace C-C de E1 puede ser epoxidado utilizando métodos 
convencionales, obteniéndose 2,3-epoxinonanoato de metilo (EEp). 
- La cicloadición de CO2 a EEp tiene lugar usando como sistema 
catalítico bromuro de tetrabutilamonio (TBAB)/cáscara de la caña de 
azúcar (SCB). Este sistema catalítico resulta ventajoso en comparación 
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con los sistemas previamente descritos puesto que mejora la 
selectividad hacia la formación del carbonatoéster 2,3-
carbonildioxinonanoato de metilo (CE). Además SCB es de origen 
renovable y se ha demostrado que puede ser reutilizado sin pérdidas 
significativas de actividad catalítica y selectividad.   
- La reactividad frente a aminas primarias tanto del grupo carbonato 
como del grupo éster de CE ha resultado ser mayor que la de estos 
grupos funcionales aislados. Tanto la apertura del carbonato como la 
amidación del éster tiene lugar a baja temperatura y en ausencia de 
catalizador y disolvente. 
- Se pueden obtener los poliésteres derivados de HE y EE y distintos 
dioles con elevado peso molecular utilizando Lipasa como catalizador 
enzimático a temperaturas de reacción moderadas. El uso de 2-
etilhexanoato de estaño (II) (Sn(Oct)2) como catalizador en esta 
polimerización requiere elevadas temperaturas, alcanzándose 
menores pesos moleculares. La utilización de 1,5,7-triazabiciclo 
[4.4.0]dec-5-eno (TBD) provoca una reacción de eliminación, dando 
lugar a la formación del tiol y del éster α,β-insaturado, con lo que se 
produce la ruptura de la cadena polimérica obteniéndose oligómeros 
en el proceso de polimerización. 
- Es posible la obtención de copolímeros de bloque AB (P(mPEG-HEx)) 
utilizando metoxi-poli(etilenglicol) (mPEG) como iniciador de la 
polimerización de HE utilizando lipasa como catalizador. 
- La polimerización de HH y HDE con diisocianato de 1,6-hexametileno 
(HDI) diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) y diisocianato de 
isoforona (IPDI) utilizando Sn(Oct)2 como catalizador da lugar a 
poliuretanos y poliesteruretanos de altos pesos moleculares. En el 
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caso de utilizar el organocatalizador DBU, los pesos moleculares 
obtenidos con HDI y MDI son menores. 
- Es posible obtener poliamidahidroxiuretanos (PAHUs) de pesos 
moleculares similares a los descritos previamente a partir de CE y 
diaminas a temperatura ambiente y en ausencia de disolvente y de 
catalizador.  
- El carácter anfifílico de P(mPEG-HEx) y de PAHU permite su 
autoensamblaje y la formación de micelas estables y monodispersas 
en agua. Los bajos valores de concentración crítica micelar de ambos 
sistemas permiten una mayor estabilidad en futuras aplicaciones al 
ser diluidas. 
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ANEXO:  ESPECTROS DE RMN  
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Figura A 1.  Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de E1 (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 2. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de EE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 3. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de HE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 4. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de HH (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 5. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de DE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 6. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de HDE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 7. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de EEp (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 8. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de CE (δ (ppm), CDCl3) 
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H COSY de CE (δ (ppm), CDCl3) 
 




C HSQC de CE (δ (ppm), CDCl3) 
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C HMBC de CE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 12. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
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Figura A 13. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PE-HE (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 14. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de P(mPEG-HEx) (δ (ppm), 
CDCl3)
 
Figura A 15. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PU-1 (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 16. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PU-2 (δ (ppm), CDCl3) 
 
Figura A 17. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PU-3 (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 18. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PEU-1 (δ (ppm), CDCl3) 
 
Figura A 19. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PEU-2 (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 20. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PEU-3 (δ (ppm), CDCl3) 
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Figura A 21. Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de AHU-1 y AHU-2 (δ 
(ppm), CDCl3) 
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H COSY de AHU-1 y AHU-2 (δ (ppm), 
CDCl3) 
 




C HSQC de AHU-1 y AHU-2 (δ (ppm), 
CDCl3) 
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C HMBC de AHU-1 y AHU-2 (δ (ppm), 
CDCl3) 
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Figura A 25.  Espectros de a) RMN de 
1
H y b) RMN de 
13
C de PAHU (δ (ppm), 
DMSO) 
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H COSY de PAHU (δ (ppm), CDCl3) 
 




C HSQC de PAHU (δ (ppm), CDCl3) 
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C HMBC de PAHU (δ (ppm), CDCl3) 
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